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Résume :

Les alliages multi composants a haute entropie sont issus d'un concept innovant. Ces alliages
représentent une véritable percée en métallurgie car ils sont constitués de plusieurs éléments
majeurs concentrés. Avec un nombre important de compositions stables possibles, les
matériaux multi-composants offrent une grande diversité microstructurale et également des
propriétés mécaniques prometteuses telles que la résistance ou la ténacité. Cet article traite de
cette nouvelle classe d'alliages et décrit I'approche métallurgique et thermodynamique sous-
jacente, ainsi que les procédés de préparation, les microstructures associées et les propriétés

mécaniques. Les perspectives industrielles sont également abordées.

Multi-component alloys with high entropy are the result of an original idea. These alloys,
which contain a number of important concentrated elements, constitute a true advancement in
metallurgy. Multi-component materials offer a wide range of microstructural variety as well
as promising mechanical qualities like strength or toughness due to the large number of stable
compositions that may be created. The underlying metallurgical and thermodynamic
methodology, as well as the preparation procedures, related microstructures, and mechanical

properties are all covered in this article's discussion of this new class of alloys.
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Table Abbreviations:

HEA: High entropy alloys (alliage a haute entropie)

HEC : High entropy ceramic (céramique a haute entropie)
SPS : Spark plasma sintering

DRX : Diffraction Rayon X

HEM : Matériaux a haute entropie

CC : Courant continue

HP : Haute pression

INCO : société internationale de nickel

MCP : Mecano Chemical Processing
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Introduction générale :

En métallurgie, la stratégie conventionnelle de développement d’alliages
consiste a sélectionner un élément majoritaire, pour répondre a la contrainte
principale du cahier des charges, puis a ajouter des éléments minoritaires,
parfois en nombre important, pour ajuster les propriétés secondaires. Les
grandes catégories d’alliages métalliques aujourd’hui utilisées dans le monde
industriel sont les aciers, ¢’est-a-dire des alliages dont I’élément principal est le
fer, les superalliages, dont I’élément principal est le nickel, et aussi les alliages

base aluminium, base titane ou encore base cuivre.

Au cours des derni€res décennies, 1’ajustement des compositions et le contrdle
de la microstructure ont permis une évolution spectaculaire de la diversité et
des performances de ces matériaux. Néanmoins, cette approche semble
atteindre ses limites. Or, il existe encore des domaines dans les cartes de
propriétés qui ne sont occupes par aucun matériau, en particulier pour certaines
combinaisons de propriétés, telles que résistance mécanique et ductilité. Pour
obtenir des gains significatifs en termes de propriétés et ainsi combler les vides
de I’espace des propriétés, il apparait nécessaire de développer de nouveaux

concepts matériaux.

Les recherches menées sur les alliages a haute entropie depuis 2004
s’inscrivent dans cette mémoire, nous rapportons 1’ Elaboration d’un alliage

FeCoNiCuAl, a haute entropie a partir des poudres métalliques.
Ce mémoire est organisé selon 3 chapitres :

Le premier chapitre résume la définition, I’historique et la création des alliages

a haute entropie.

Le deuxiéme chapitre présent la méthode d’élaboration mécanosynthése

(définition, historique, matériels utilisées...)

Le troisieme chapitre portera sur le protocole expérimental ainsi que sur les
techniques d'élaboration, d'analyse et de caractérisation, entrepris sur les
poudres utilisées et les matériaux synthétisés dans notre investigation, puis les

résultats obtenus.



Chapitre | :

Recherche
bibliographique sur
les alliages a haute
entropie.




Chapitre - Généralite :

1.1 Introduction :

Le monde scientifique est un monde trés vaste contient des milliers d’études différentes, ces
études se différencient par rapport le sujet étudié, dans le sens des sujets on a pris notre théme
comme suit les alliages a haute entropie qu’il est vraiment pertinent dans le domaine
d’ingénierie de la mécanique, qu’il connut comme de nouveaux types de multi principes qui
ont été élaborés d’une manicre explosive dans les derniéres années en raison de leurs bonne

propriétés mécaniques, comme :

La résistance a 1’usure, la résistance a la corrosion, et la stabilité thermique a haute

tempeérature.

La plupart des alliages conventionnels sont basés sur un élément principal. Différents types
d'éléments d'alliage sont ajoutés a I'élément principal pour améliorer ses propriétés, formant

ainsi une famille d'alliages basée sur I'¢lément principal.

L’élément principal. Par exemple, I'acier est base sur Fe et les alliages d'aluminium sont
basés sur Al. Cependant, le nombre d'éléments dans le tableau périodique est limité, les
familles d'alliages que nous pouvons développer sont également limitées. Si nous sortons des
sentiers battus conventionnel et que nous concevons des alliages non pas a partir d'un ou deux

élements de "base”, mais a partir de plusieurs éléments.

Eléments "de base", mais & partir de plusieurs éléments au total, qu'obtiendrons-nous ? Ce

nouveau concept, propose pour la premiere fois Ce nouveau concept en 1995[1] :

Les HEA sont définis comme des alliages comportant cing éléments principaux ou plus

éléments principaux.

Chague élement principal doit avoir une concentration comprise entre 5 et 35 at.%. Outre les
éléments principaux, les HEA peuvent contenir des éléments mineurs, chacun inférieur a 5
at.%. Ces alliages sont appelés "HEA" parce que leurs états de solution liquide ou solide

aléatoire présentent des différences significatives.

Etats de solution liquide ou solide aléatoire ont des entropies de mélange beaucoup plus

élevées que celles des alliages conventionnels. Ainsi, I'effet de I'entropie est beaucoup plus



prononcé dans les HEA. Les connaissances actuelles en métallurgie physique et les
diagrammes de phase binaire/ternaire suggerent que ces alliages multiéléments peuvent
développer plusieurs dizaines de types de phases et de composes intermétalliques. des phases
et des composes intermétalliques, ce qui donne lieu a des microstructures complexes et

fragiles qui ne sont pas toujours faciles a comprendre.

Complexes et fragiles, difficiles a analyser et a mettre au point, et dont la valeur pratique est

probablement tres limitée [2].

Contrairement a ces prévisions, les résultats expérimentaux montrent que I'entropie de
melange plus élevée dans ces alliages facilite la formation de phases de solution solide avec

des structures simples et réduit ainsi le nombre de phases.

De tels caracteres, rendus disponibles par I'entropie plus élevée, sont d'une importance

primordiale pour le développement et I'application de ces alliages.
Par conséquent, ces alliages ont été nommés comme des alliages a "haute entropie”.

En raison de la composition unique en éléments principaux multiples, les HEA peuvent

posséder des propriétés particuliéres.

Celles-ci comprennent une résistance/dureté elevée, une résistance a l'usure exceptionnelle,
une résistance exceptionnelle a haute température, une bonne stabilité structurelle, une bonne
résistance a la corrosion et a I'oxydation. Certaines de ces propriétés ne sont pas presentes

dans les alliages conventionnels.
Alliages conventionnels, ce qui rend les HEA intéressants dans de nombreux domaines.

Le fait qu'il puisse étre utilisé a haute température élargit encore son spectre d'applications
encore plus large. En outre, la fabrication des HEA ne nécessite pas de techniques de
traitement techniques ou équipements spéciaux, ce qui indique que la production de masse
des HEA peut étre facilement mise en ceuvre avec équipements et technologies existants. Plus
de 30 éléments ont été utilisés pour préparer plus de 300 HEAs, formant un nouveau domaine

passionnant de matériaux métalliques [2,3].

1.2 Définition :
Les alliages a haute entropie (ou les alliages a forte entropie, alliages multi-élémentaires ou

encore alliages a composition complexe high-entropie alloys (HEA) en anglais) sont des



alliages constitués d'au moins cing métaux en proportion proche d'équimolaire (en général
entre 5 et 35 %). Les alliages a haute entropie forment des solutions solides au lieu de
composés intermétalliques. Ces alliages font actuellement 1’objet d’une attention particuliere
en science des matériaux et en ingénierie, car ils présentent des propriétés exceptionnelles,
surtout propriétés mécaniques prometteuses a basse et a haute température (surtout dureté et

ténacité).

La définition des HEA a fait I'objet de controverses. Aujourd'hui, deux définitions sont
largement acceptées. La premiére définition a été proposée en 2004 sur la base des exigences

de composition.

Un alliage a haute entropie est défini comme un alliage comportant au moins cing éléments
métalliques majeurs, chacun ayant un pourcentage atomique de plus de 10 %, au moins cing

élements metalliques majeurs, chacun ayant un pourcentage atomique de 5 a 35 %.

Cette définition inclut implicitement les alliages ayant un faible pourcentage atomique

d'additifs elémentaires, voire moins de 5 % [4].

Ou méme moins de 5 %. Cette définition peut étre exprimée comme suit :

n majeure > 5, 5 at. % <ci <35 at. %

n mineure >0, cj<5 at. %

Ou n majeur et n mineur sont le nombre d'éléments primaires et secondaires, respectivement.

Cietcjsont les pourcentages atomiques des eléments primaires et secondaires,

respectivement.

Selon cette définition, le systéme d'alliage a haute entropie peut étre composé d'un rapport
équimolaire, d'une pluralité d'eléments non équimolaires, ou d'une pluralité d'éléments

mineurs.

L'essence de cette définition est l'utilisation d'une entropie de mélange élevée pour améliorer

la formation de la phase de solution solide [4].

1.3 Deuxiéeme définition :

L'entropie sert de base a la deuxiéme définition. Dans sa phase de solution aléatoire, elle
définit les HEA comme un alliage dont I'entropie configurationnelle est supérieure a 1,61R,

ou R est la constante des gaz. Cette explication pourrait étre formulée comme suit :



ASmix > 1.61R

L'entropie est une fonction d'état fondamentale et une quantité qui décrit le chaos en termes

de thermodynamique. L'entropie d'un systéme augmente avec le degré de confusion.

Selon le principe statistique thermodynamique de Boltzmann, I'entropie d'un systeme peut

s'écrire comme suit ;
S=kIinW (1.1)

Ou W est la probabilité thermodynamique, qui désigne le nombre total d'états microscopiques
contenus dans I'état macroscopique, et k est la constante de Boltzmann, qui est liée a la
constante molaire des gaz R (R = 1,38 1013 J/K). Il est évident que la valeur de I'entropie du
systéme augmente a mesure que le nombre d'infimes états, alors que I'entropie est une mesure

de la quantité d'états microscopiques du systeme.

Lorsque la chaleur de mélange n'est pas prise en compte, l'augmentation de I'entropie du
systéme provoquée par les différentes configurations atomiques des élements d'alliage est

appelée entropie configurationnelle, hybride ou mixte.

L'entropie configurationnelle du systeme est nulle en I'absence de gradient de concentration.
Atteint son maximum et entre dans une condition d'équilibre. Pour les principes multiples la
configuration atomique des HEA a la plus grande influence sur I'entropie. Si I'effet sur
I'entropie des autres configurations est ignoré, ce qui est correct, I'entropie du systéme est

régie par l'entropie configurationnelle de la configuration atomique.

La solution binaire solide Pour démontrer I'entropie mixte de la solution solide, le systéeme a
deux atomes A1—CBc, ou c’est le pourcentage atomique de I'atome B, est utilis¢é comme

exemple. Lorsque les atomes mc B et mlc A sont placés au hasard
La solution solide a un total de W1=m a m points de réseau !

Plusieurs dispositions différentes Pour chacune d'entre elles, si la vibration approximative du
réseau ne varie pas, le systéme a le méme nombre de petits états vibrationnels que
I'expression de W2 du matériau pur Puisque la disposition des atomes est erratique, la

formule ci-dessous est valable :
W=W1xW2(1.2)

En incluant la formule (2) dans I'équation (1) :



S=KkInW1+klIlnW2(1.3)

Configurational entropy of equiatomic alloys (AScon f):

N 1 |2 3 |4 5 6 7 8 9 |10 (11 |12 |13
ASc |0 [0.06/1.1/1.391.61/1.791.9 |20 (2.2|2.3/24|24 |25
onf 9 5 |8 9 |7

(R)

Tableau 1.1

Le calcul ci-dessus peut étre simplifié en appliquant la formule Sterling comme indiqué ci-

dessous :

!
ASconf =k In———— (1.4)
mciml-—c!

=k [m In m—m—mc In mc+mc—ml—c In ml—ctml—c]

=-—mfclnc+(I—-c)In(l —¢)]

La formule ci-dessus a une valeur positive car ¢ et 1 ¢ sont tous deux inférieurs a 1.
Selon cette formule, le calcul de I'entropie configurationnelle est comparable au solide

binaire lorsque la solution solide contient n types d'atomes différents alternative, qui est :

ASconf=—R [ciInci +cz2Incz +:-- +cnlncn] (1.5)

n
= —RZ cilnci
i=1

Selon le théoreme des valeurs extrémes, lorsque c1 = ¢2 = --- = c¢n, l'entropie du systeme

atteint une valeur maximale, R In n.



Il ressort de la formule (1.5) que pour une solution solide idéale, plus le nombre de
composants est élevé, plus la teneur en composants est proche, plus I'entropie est élevée.
Le nombre de composants, plus la teneur en composants est proche, plus I'entropie de
mélange est élevée.

Entropie de mélange. 1l convient de noter que la formule (1.4) est dérivée du modéle de la

solution réguliére et I'état de miscibilité aléatoire fait référence a la solution liquide ou a I'état
de solution solide a haute température.

Différents atomes d'éléments peuvent occuper de maniére aléatoire la position du nceud dans

la structure cristalline.

Structure cristalline. Dans ce cas, I'état de miscibilité aléatoire de l'alliage est

approximativement équivalent a la solution réguliere.

A la solution réguliére, ce qui permet de calculer I'entropie de mélange des alliages.

La formule (1.5) permet d'obtenir I'entropie de mélange des alliages. Le tableau 1.1 montre

I'entropie configurationnelle de différents alliages de rapport équiatomique.

Selon ce tableau, les matériaux peuvent étre divisés en quatre catégories, présentées a la
figure (1.1).

Ultrapure materials: also called 0 entropy alloy and high purity material, the theoretical

entropy value is close to 0.

Low entropy alloys: Sconf < 0.69R, containing 1 or 2 as main elements,

Medium-entropy alloys: 0.69R < Sconf < 1.61R, containing 2—4 main elements,

High-entropy alloys: Sconf> 1.61R, containing five elements at least [5].



Figure 1.1 : Monde des alliages basé sur I'entropie configurationnelle.
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Figure 1.2 : L'évolution des alliages.

1.4 Historique :

1.4.1 Introduction :

Le monde dépend fortement des matériaux métalliques. Ils servent d'éléments de base pour la
survie et la croissance de I'homme et peuvent contribuer au progres de la civilisation.
L'histoire de la civilisation humaine peut étre considérée comme une partie de I'histoire du
développement des matériaux. Chaque développement significatif des matériaux entrainera
des modifications spectaculaires de la production sociale, Les matériaux ont évolué au fil du

temps, avec une augmentation de la productivité.
La loi la plus significative qui régit I'évolution des matériaux est la regle de I'entropie.

A l'aide des alliages amorphes, la fonte, les alliages d'aluminium-magnésium et le cuivre pur

d'origine jusqu'aux alliages a haute entropie de 2004 comme indiqué sur la Fig 1.2 [6].

L'entropie configurationnelle des matériaux semble augmenter avec le temps. Au fil du
temps, le principal des matériaux augmente progressivement, et le systeme devient de plus en

plus complexe.

L'utilisation genéralisée des matériaux métalliques a considérablement contribué a I'évolution
de la société humaine. Le taux d'avancement des métaux a augmenté plus rapidement que

précédemment au cours du siecle dernier.

1.4.2 Premiére génération des HEA :

Les chercheurs ont déja accru I'application des matériaux métalliques grace a des travaux
persistants. Les alliages traditionnels comportent généralement un ou deux constituants
principaux. Lorsqu'un élément est infusé avec une petite quantité, les caractéristiques des

matériaux peuvent changer de maniére significative.
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Le carbone par exemple peut favoriser l'acier est nettement plus puissant que le fer dans ce
sens, et une petite quantité d'impuretés dans l'alliage ferromagnétique peut modifier

considérablement ses proprietés magnétiques.

Les chercheurs continuent d'étudier et de tenter de percer la structure chimique des alliages au
fur et @ mesure que l'industrie et la technologie progressent mais l'objectif rechercher de

nouveaux matériaux métalliques performants, reste le méme un alliage métallique

Un métal amorphe massif et un matériau composite comprennent souvent deux éléments de
base ou plus de composants [7,8]. Inoue, un chercheur d'origine japonaise, affirme que selon

les études, le métal amorphe en vrac suit ces trois regles empiriques[8] :
(1) un systeme matériel a au moins trois parties ;

(2) la taille atomique des composants différe de celle de deux composants de fagon
substantielle, d'au moins un tiers entre deux composants est substantielle, au moins

supérieure a 12% ;

(3) l'enthalpie de mélange entre deux composants est négative. Bien que les alliages
amorphes dans leur masse aient une excellente résistance, ils présentent plusieurs défauts
spécifiques aux applications. Presque tous les types d'alliages amorphes en vrac se révelent
fragiles a tempeérature ambiante, et la température de vitre ou de cristallisation a un impact sur

leur résilience a haute température [9].

High-entropy alloys
Bronze Age Iron Age Industrial revolution were born in 2004

v W /AL v v
7/

& CoCrFeNiMn (Cantor alloy)
<> AICrFeNiCoCu
@ Al CrFeNiCo
© AL (TiVCrMnFeCoNiCu),,

“
=
15
=2
5 15R
%)
Medium-entropy
alloys zone
1R
Low-entropy
alloys zone

=—r1 2 1 1 1
7/

3000 2500 2000 1900 1950 2000
BC BC BC

Year

Figure 1.3 : Entropie croissante dans I'évolution des matériaux
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Le principe de confusion selon lequel, plus il y a de composants d'alliage, plus c'est
chaotique, et plus la propension a créer de I'amorphe est élevée a été mis en avant par le

professeur Greer de l'université de Cambridge au Royaume-Uni [8, 10].

les partenaires de l'université d'Oxford ont dénaturé la validité du principe de confusion,

I'Université d'Oxford au Royaume-Uni a déformé la validité de I'incertitude [11].

Le concept de confusion proposé par le professeur Greer stipule que les alliages faits une
entropie de mélange élevée a partir de concentrations équimolaires de 20 ou 16 éléments, ce
qui devrait conduire a la production d'alliages amorphes de grande taille. Bien que les
résultats de I'expérience sont inattendus. Cantor et ses collegues ont effectué une induction
malgré l'expérience, la fusion et la solidification rapide par trempe a I'état fondu: Mn, Cr, Fe,
Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, et, Cr, Mn, Fe..

Le Co et le Ni en ont tous deux bénéficié. Suite a ce phénomene, Cantor et al. ont créé et
fabriqué un alliage équimolaire Cr20Mn20Fe20C020Ni20. On a découvert que l'alliage, a

I'état brut de coulée, avait une structure dendritique typiqgue monophasée.

et une structure monophasée de solution solide constituait le cristal [12]. Par la suite, Zhang
Yong et autres [13 ,14] L'alliage AICoCrFeNi cubique a corps centré, dont le rapport
atomique est égal ou presque égal, a été fabriqué avec succes, et il existe de nombreux autres

alliages a entropie élevée.

Des évaluations détaillées proviennent les différences de taille atomique, d'entropie de

mélange et d'enthalpie sont expliquées. par la formule d'Adam-Gibbs.

Comme on peut l'observer, I'exploration des grands alliages amorphes au cours des dernieres
années a conduit a la découverte de cet alliage multi-élémentaire, qui est un type d'alliage
désordonné qui présente surtout un désordre chimique. Typiquement, c'est une solution solide

qui est désorganisée, et les atomes sont dispersés dans un désordre désordonne.
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Figure 1.4 : Effet superposé de Hmix, Smix et o sur la stabilité de phase dans les
alliages multicomposants équiatomiques et les BMG. Le symbole Oreprésente les
alliages équiatomiques formant des phases amorphes ; e représente les alliages formant
des phases amorphes non équiatomiques ; représente les phases de solution solide. et
représente les phases intermétalliques. La région délimitée par les lignes en pointillés
indique les conditions requises pour que les phases de solution solide se forment.

Conditions requises pour que les phases de solution solide se forment.

Comme on le sait, le professeur Ye Junwei a introduit pour la premiére fois I'idée des alliages
a eléments principaux multiples (MPEA) et des alliages a haute entropie (HEA) en 2004. Un
alliage a haute entropie a éte défini pour la premiere fois par Yeh et al. comme un alliage

comportant cing eléments ou plus, chaque élément ayant une proportion atomique supérieure
a5 % et inférieure a 35 %. [15].

A l'exception de la présence d'une structure de phase amorphe, la définition d'un alliage

amorphe a haute entropie est presque identique a celle d'un alliage a solution solide a haute
entropie.

Hmix,, et Smix sont superposés pour representer plus précisément les trois éléments clés

affectant la stabilité de la phase comme le montre la figure 1.4 [16].

Un alliage céramique multicomposant unique qui a été stabilisé sur le plan entropique a été
décrit par C. M. Rost et al. en 2012 [17].

Les alliages a haute entropie servent de base a I'idée de céramiques a haute entropie. Les
céramiques a haute entropie difféerent des matériaux céramiques classiques en ce qu'elles
contiennent une variété d'éléments métalliques et non métalliques aux places habituellement
occupées par les éléments métalliques. Ces éléments comprennent notamment
(Al0,5CoCrCuFeNi)59N41, (AICrTaTiZr)48CI9N43 et (AICrMoTaTiZr)50N50, et ils

répondent tous a la définition des HEA. Par conséquent, on sait actuellement que les
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matériaux & haute entropie sont les substances ou les phases qui sont principalement

stabilisées par I'entropie configurationnelle du meélange.

Les alliages a haute entropie, les matériaux amorphes a haute entropie et les matériaux a
haute entropie sont présents (HEMs) céramiques. Par exemple, la poudre de carbure a haute
entropie (HEC) (Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) a utilisé le frittage par plasma d'étincelles (SPS) pour la
créer [18].

D'aprés la figure 1.5 A 1950 °C, il crée une solution solide monophasée avec une structure
FCC. Synthése réussie d'une substance chimiquement et structurellement homogene (Ti, Zr,
Hf, Nb, Ta) C HEC avec des atomes métalliques répartis de maniere irréguliére dans le sous-

réseau métallique.

(a)

Intemsity (cps)

Figure 1.5 : Diagrammes XRD des produits synthétisés formés a 1500, 1700, 1900 et
1950 °C. b Images SEM

De la poudre de CHE synthétisée a 1950 °C. ¢ Analyse TEM de la poudre de CHE et de

la diffraction d'électrons a zone sélectionnée (SAED) correspondante. [18]

Limité par la définition des alliages a haute entropie, I'AHE avec une structure de solution
solide monophaseée et contenant plus de cing éléments majeurs a été étudié depuis des
décennies avec l'approfondissement de la compréhension de I'AHE, les limitations ont été

progressivement levées.

Aujourd'hui, la deuxieme génération de HEA est devenue un élément important. appelée
alliages de solution solide multiphase non équimolaires, comme le montrent la figure 1.6 et le
tableau 1.2 .
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L'évolution du concept des HEA a facilité la conception et le développement de matériaux.

L'extension de cette idée pour répondre a des besoins spécifiques est plus soignée, plutét que
de suivre strictement la définition classique de haute entropie. Les HEA haute température a

phase complexe non équimolaire peuvent étre améliorés a l'avenir en

changeant la proportion des composants et en ajoutant des composants mineurs pour
maintenir une certaine phase dans des conditions spéciales, ou en formant une seconde phase
de précipitation, de renforcement et méme de renforcement par composition pour améliorer la

qualité du produit.

le renforcement et méme le renforcement par composition afin d'améliorer ses performances,
telles que comme le TRIP (Transformation-induced plasticity) HEA Fe50Mn30Cr10Co10
[19], le HEA a durcissement par précipitation (FeCoNiCr)94Ti2Al4 [20] et le HEA
eutectique AICoCrFeNi2.1 [21].

Classification |Component | Feature Composition | Atoms Typical alloys
arrangement

The 1-2 principal | Tougher @ Fe—Ni, Fe-C,
traditional elements than the / \ Cu-Al, Al-Mg
alloys elementary | *—*®

substance
The 1st At least five | Single- CoCrFeNiM
generation principal phase, A n,
HEAS elements equimolar AlICoCrEeNi
The 2nd At least four Dual or s o8 NbMoTaWw,
generation principal complex & ::(.Sl:.).i AICoCrFeNi2.1
HEAs elements phase, non- b 4ol 344 ’

equimolar Fe50Mn30Cri0

Co10

Tableau 1.2 : Caractéristiques des deux générations de HEA
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1.4.3 Deuxieme génération Des HEA :

Les équimolaires et monophaseurs HEA de premiere genération ont parfois plusieurs
limitations. Des réglementations strictes sur la composition des HEA ont été édictées en
réponse a des recherches récentes qui montrent a quel point cette définition est inadéquate. La
majorité des HEA de deuxieme génération font référence a une classe de HEA qui contient
plus de quatre composants primaires et une structure multiphase. Il existe maintenant

plusieurs types répertoriés dans le Tableau.1.2

Un alliage métastable a haute entropie a deux phases, appelé TRIPDP-HEA, est induit par la
plasticité et présente deux phases, Il permet d'éviter le compromis entre la résistance et la

ductilité.

Deux avantages peuvent étre obtenus en réduisant la stabilité des phases : le durcissement de
I'interface da a la faible stabilité thermique de la phase a haute température et le durcissement
induit par la transformation di a la faible stabilité mécanique de la phase a température
ambiante, Ces deux contributions se traduisent respectivement par une diminution du
glissement trans- et inter-grain et une amélioration de la résistance. En outre, gréce au
durcissement par dislocation de la phase stable et au durcissement induit par transformation
de la phase métastable, qui améliorent tous deux la capacité d'écrouissage, la ductilité du
matériau est renforcée.[19] Le TRIP-DP-HEA se distingue des autres matériaux structurels
récemment mis au point en raison de son augmentation combinée de la résistance et de la
ductilité. Selon la méthode TRIP-DP-HEA [19] pour Fe50Mn30C010Cr10, la phase FCC est
métastable, comme souhaité, selon les cartes de phase EBSD. Elle démontre que le principal
mécanisme de déformation est la transition martensitique stimulée par la déformation (FCC a
HCP) (Fig. 1.6). Une analyse comparative peut étre utilisée pour déterminer I'importance de

ce mécanisme dans la réponse de durcissement observée.

Catégorie Les alliages représentatifs
HEAs TRIP Fe50Mn30Co010Cr10
HEAs eutectique AlCoCrFeNi2.1
Renforcement des précipitations HEA CoCrFeNi(Al, Ti)
HEASs nanocristallines CoCrFeNiAlQ.3thin-film coating
Renforcement interstitiel HEAs (Fe40Mn40Co10Cr10)100—xCx

Tableau 1.3 : Alliages représentatifs des HEA de deuxiéme génération.
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Fig. 1.6: Cartes de phase EBSD de Fe50Mn30C010Cr10 révélant la transformation
martensitique induite par la déformation en fonction de la déformation €loc est la déformation
locale et TD est la direction de la traction. Reproduit avec l'autorisation de Ref. 14 Copyright
2016, Macmillan Publishers Limited.

(a)

+ FCC L1y

* BCC (B2)

Intensity (.a.u)

26 (deg.)

Fig. 1.7 : Schéma XRD et b cartographie EBSD de I'alliage AICoCrFeNi2.1. Les phases
de FCC (L12) et de BCC (B2), les limites de phase et les limites de grain a angle élevé
sont marquees respectivement en cyan, jaune, noir et rouge. Réimprime avec la

permission de Réf. [68] Copyright 2017 de Elsevier.

En utilisant les deux TRIP-DP-HEA avec différentes tailles de grain, la ductilité totale est
améliorée lorsque la stabilité de la phase FCC est réglée de telle sorte que la transition
martensitique est observée tout au long d'un régime de déformation prolongé. Le four a
induction sous vide a été utilisé par Lu et al. [69] pour préparer I'HEA eutectique
AICoCrFeNi2.1, qui a attiré l'attention en raison de sa fluidité de coulée supérieure. La
coulabilité de I'HEA eutectique s'est considérablement améliorée, et les défauts de

préparation sont minimes et la microstructure moulée présente une microstructure cohérente a
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couches fines. Selon la spectroscopie de diffraction XRD, l'alliage présente des phases FCC
et BCC.

Figure 1.7a, b démontrent la cartographie de phase EBSD des microstructures lamellaires
communes FCC (1.7) /BCC (B2). La phase L12 était parsemée de fines lamelles B2
paralléles d'une épaisseur d'environ 2 mm. On a également observé plusieurs Tlots et lamelles
de BCC (B2) grossiers. L'alliage est ductile et solide, semblable a Fig 1.8. La limite
délasticité (YS) de lalliage tel que coulé est denviron 620 MPa, une résistance
approximative a la traction (UTS) de 1050 MPa, et une augmentation de 17% de

I'allongement a la rupture (f).

La limite d'élasticité et la résistance a la traction de l'alliage augmentent considérablement
pour atteindre 1625 MPa et 1800 MPa apres le laminage a froid, bien que I'élongation (f -
6%) ait été sacrifiée. Avec une limite d'élasticité et une résistance a la traction de 1100 et
1200 MPa, respectivement, et un allongement d'environ 12%, I'échantillon recuit a démontré
un phénoméne d'élasticité discontinu mais une combinaison remarquable de résistance et de

ductilité.

Quatre alliages ont éte produits par He et al, le FeCoNiCr homogénéisé (Alliage A) et
(FeCoNIiCr)94Ti2Al4 (Alliage B), et deux alliages thermomecaniques (FeCoNiCr)94Ti2Al4

P1 et P2. La Fig. 1.9 montre les diagrammes de diffraction des neutrons des quatre HEA.

Pour les alliages A et B, une seule famille de pics FCC est clairement visible. En revanche,
des pics mineurs supplémentaires marqués L12-Ni3 (Ti, Al) sont trouvés dans les
échantillons P1 et P2. Montrant une précipitation en phase secondaire, En raison de l'intensité
relativement faible et du petit nombre de pics, il existe dautres phases non identifiées. Un
petit ajout dalliage de Ti et Al, comme décrit ci-dessus, La technique de pulvérisation
magnétron est illustrée schématiqguement dans figurel.10a. figurel.10b montre une
macrophotographie d'un mince revétement de CoCrFeNiAl0.3 qui vient d'étre déposé. Sur
une tranche de silicium, la couche mince est placée telle quelle et on a pu constater que la
couche mince de HEA a un éclat métallique typique, est extrémement uniforme et est aussi

lisse qu'un miroir. Figure 1.10c.
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Fig. 1.8 : Courbes de contrainte-déformation du HEA AICoCrFeNi2.1 tel que coulé,
laminé a froid et recuit. Réimprimé a partir de Réf. [44]. Copyright 2016 de Informa
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Fig. 1.9 : Schémas de diffraction neutronique des quatre HEAs, Ré imprimé avec la

permission de Réf. [15], Copyright 2016 de Elsevier.
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Fig. 1.10 : a llustration schématique de la technique de pulvérisation magnétron ; b une
image optique montrant le film mince de CoCrFeNiAlO0,3 tel que déposé sur une tranche
de silicium ¢, image SEM a fort grossissement montrant les microstructures homogenes
du film mince HE Réimprimé avec la permission de Réf. [41], A ; d dureté et le module
d*élasticité du film mince par rapport aux échantillons en vrac. Copyright 2017 de

Elsevier.

Avec les traitements thermomécaniques adéquats, on peut créer une fine dispersion de nano
précipités cohérents L12 dans un alliage FCC HEA. Ces nano précipités peuvent augmenter
considérablement la résistance de l'alliage tout en maintenant sa ductilité a la traction. La
pulvérisation magnétron est utilisée pour créer des revétements minces de l'alliage a haute
entropie CoCrFeNiAl. [41]. La technique de pulvérisation magnétron est illustrée
schématiquement dans figure 1.10a. Figure 1.10b montre une macrophotographie d'un mince
revétement de CoCrFeNiAl0.3 qui vient d'étre déposé. Sur une tranche de silicium, la couche
mince est placée telle quelle et on a pu constater que la couche mince de HEA a un éclat

métallique typique, est extrémement uniforme et est aussi lisse qu'un miroir.

Figure 1.10c illustre la morphologie SEM du film mince.
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Comme le montre l'image agrandie, Il est évident que la surface présente certaines
caracteristiques ondulatoires a I'échelle nanométrique qui sont comparables a celles que I'on
trouve dans les films minces pulvérisés. Intéressant, Le module d'élasticité du film mince
était pratiguement identique a son équivalent monocristallin en vrac. La nano-dureté,
cependant, est environ quatre fois supérieure a celle de son homologue monocristallin massif.
On a découvert que la création d'une structure nanocristalline dans les films minces et

l'orientation préférentielle de la croissance étaient les causes de la dureté élevée.

L'impact de la concentration en carbone sur la microstructure et les caractéristiques
mécaniques a température ambiante du Fe40Mn40Co10Cr10 (HEA) a été systématiquement

examine. [42]

A partir de Fig. 1.11a, b, Comme on peut le constater, la limite d'élasticité et la résistance a la
traction se sont également améliorées lorsque la teneur en carbone a atteint 8,9 %. Il est
intéressant de noter que la limite d'élasticité augmente linéairement avec la concentration en
carbone. La dureté était généralement inversement corréelée a la limite d'élasticité. En raison
de la déependance linéaire entre la dureté et la teneur en carbone, les résultats de l'essai de
dureté confirment la relation linéaire entre la limite d'élasticité et la teneur en carbone. La
limite d'élasticité a été simultanément améliorée par un alliage de carbone lourd (environ 3,3
%), les forces de traction finales ainsi que la plasticité. Cela s'explique par le fait que les
atomes de carbone interstitiels ont encouragé le jumelage induit par la déformation dans les
HEA tout en supprimant le mouvement des dislocations. Les deux HEA C3.3 actuels et
plusieurs classes d'alliages et d'aciers ont été directement comparés pour la résistance a la
traction ultime et I'allongement a la rupture sur la fig 1.11c. Les données relatives aux HEA
modernes étaient clairement visibles dans le coin supérieur droit, au-dessus de la courbe
générale des alliages ordinaires et des HEA, démontrant ainsi leurs performances supérieures

a celles de la majorité des classes de matériaux métalliques, y compris les HEA.
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Fig. 1.11 a : Courbes de contrainte-déformation typiques de I'ingénierie pour les HEA

Fe40Mn40Cr10Co10 avec différents pourcentages de carbone, b ;

la relation entre la

teneur en carbone et les variations de la limite d'élasticité, de la résistance a la traction,

de la dureté et de I'allongement a la rupture ¢ ; Pour un certain nombre d'aciers et les

HEA examinés, I'allongement a la rupture par rapport a la résistance a la traction

ultime a été comparé. Reproduit avec I'autorisation de Réf. [42] Copyright 2018 de

1.5 HEASs les deux générations :

Elsevier.

Le HEA Fe4d0Mn40Co10Cr10 a le potentiel de dissoudre une quantité significative de C

(jusqu'a 3,3 at.%). Par conséquent, la contrainte de frottement du réseau dans I'HEA pourrait

étre améliorée.

Cela renforcerait davantage la matrice HEA et augmenterait sa limite d'élasticité. Ces atomes

de carbone pourraient améliorer le parametre du réseau pour introduire une déformation

significative du réseau.

22



1.5.1 Préparation :

1.5.1.1 HEA en vrac :

Les HEA en vrac sont généralement préparés par fusion par induction sous vide et par
fusion a I'arc sous vide. La pureté de l'alliage peut étre considérablement augmentée dans

une atmospheére sous vide.

Une électrode pour le procédé de fusion a I'arc sous vide est fabriquée a partir d'une barre
d'alliage a haute entropie ou d'une combinaison de différents blocs d'éléments primaires
en utilisant un four a arc sous vide, comme indiqué dans Fig. 1.12. La chaleur de l'arc
produite par la décharge électrique entre les électrodes est rapidement portée a un degré
élevé pour fondre, fusionner et homogénéiser les composants, Les gouttelettes d'alliage
sont ensuite déposées dans le creuset en cuivre pour refroidissement et solidification afin
d'obtenir un bloc HEA aprés avoir volatilisé partiellement et en partie certains éléments

d'impuretés volatiles et le gaz.

Ou un four a arc sous vide utilisant des électrodes non consommables pour faire fondre
sous vide un mélange de différents blocs d'éléments principaux. Ce procédé produit un
alliage a haute entropie avec des grains cristallins fins et homogénes, une composition
chimique cohérente et une densité élevée. L'expérience préparatoire suggere qu'afin de

rendre la sur :

Tungsten bar

Button-shaped
sample

Rod-shaped
sample

Fig 1.12 : Schéma de la fusion a I'arc.
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Fig. 1.13 : Schéma du processus VLM. Reproduit avec la permission de Réf. [45],
Copyright 2015 de Springer Nature.

La rugosité de la paroi du cuivre béryllium (et du moule en cuivre) doit étre faible pour
que la face du lingot soit un peu réguliere et présente peu de rugosité. La matte de cuivre
doit avoir une résistance au refroidissement suffisante pour maintenir la microstructure
des grains fins et éviter une distribution inégale des éléments dans l'alliage en raison de

considérations liées a la gravite et a la densité (méme diffusion).

Pour faciliter la fusion des matieres premiéres a point de fusion élevé dans la fusion par
induction sous vide, il est nécessaire de placer d'abord des blocs de matieres premiéres a
point de fusion plus bas au fond du creuset ; les blocs d'éléments qui se combinent
facilement entre eux sont placés aussi loin que possible les uns des autres pour éviter la
formation d'un compose réfractaire. Pour éviter I'oxydation de la matiére premiere et de
l'alliage apres la fusion, un vide est appliqué suffisamment a l'avance (plusieurs
opérations de chargement de gaz argon et de mise sous vide peuvent étre effectuées). La
fusion par lévitation sous vide magnétique (VLM) peut étre utilisée pour augmenter la
pureté des HEA. (Fig. 1.13).

Les HEA a blocs peuvent également étre préparés en utilisant la technique d'alliage
mécanique (MA). La meétallurgie des poudres est utilisée pour fabriquer la poudre
d'éléments constitutifs, et la poudre d'éléments est ensuite mélangée mécaniquement dans
un rouleau de broyeur a billes en fonction de la proportion des éléments constitutifs des
HEA. Pour créer un bloc ou charger la poudre dans la gaine, la poudre de mélange
élémentaire est pressée dans un moule, placée dans un four de frittage pour le frittage ou

le frittage par presse a chaud ou le frittage par plasma d'étincelles, puis mise sous vide et
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scellée. La poudre de mélange élémentaire est ensuite soit placée dans un tube pour un
frittage par explosion, soit placée dans une presse isostatique a chaud pour un pressage
isostatique a chaud, une mise en forme et un compactage. L'avantage de la MA est qu'elle
peut créer des matériaux métastables tels que des composés intermétalliques, des
matériaux nanocristallins, des matériaux quasi-cristallins, des solutions solides

sursaturées et autres, en plus des matériaux a I'état stable.

3mm

Single crystal (top)

Columnar crystal

) { ,200pum

Equiaxed crystal

Fig 1.14 : HEA monocristallin Al0.3CrFeNiCu2 préparé par la méthode Bridgman.
Réimprimé avec la permission de Réf. [46], Copyright 2013 de Springer Nature

En outre, aprés la fusion, la cristallisation par solidification directionnelle peut étre
utilisée pour créer des matériaux monocristallins HEA. Figure 1.14 montre les cristaux
colonnaires de Al0.3CrFeNiCo fabriqués par Zhang Sufang et al [7]. Par solidification
directionnelle primaire et secondaire selon Bridgman. Nous avons étudié I'impact de la
solidification directionnelle sur la microstructure, [l'orientation cristalline et les

caractéristiques mécaniques de l'alliage Al0,3CrFeNiCu2.

1.5.1.2 FEilm HEAs :

Le dépdt physique en phase vapeur et le gainage sont deux techniques de préparation
courantes. La pulvérisation magnétron sous vide et le dépdt par évaporation thermique
sont deux techniques de dép6t physique en phase vapeur. Le faisceau électromagnétique
utilisé dans le procédé de pulvérisation magnétron sous vide contrble le faisceau de

plasma tout en balayant et en bombardant la cible en alliage a haute entropie.
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Les éléments de surface du métal sont ainsi pulvérisés a I'état atomique ou ionique, ou ils
entrent en collision avec la surface du substrat et s'adsorbent. De plus, une épaisseur
specifiée du film d'alliage a haute entropie peut étre placée la pour couvrir la couche
mince du substrat. Les éléments constitutifs de l'alliage a haute entropie de la matiére
premiere sont volatilisés a I'état atomique pendant le dépdt par évaporation thermique, qui
s'effectue sous vide et a haute température. Apres avoir heurté le substrat refroidi, ils sont

adsorbés et déposeés sur celui-ci.

@ electronic

-+ Positive electrode

© Argon atoms
# Argonion
® Target atom
arg e Substrat

Air inlet m) E

=) Air outlet

Fig. 1.15 : Schéma de la pulvérisation magnétron. Réimprimé avec la permission de
Réf. [48], Copyright 2017 de Elsevier.

La pulveérisation par magnétron et le gainage par laser sont des techniques de gainage
fréquemment utilisées. En appliquant un matériau de revétement choisi a la surface du
substrat de revétement de diverses maniéres, le processus de revétement par laser
impligue la fusion simultanée du matériau de revétement et de la couche supérieure du
substrat. Une solidification rapide permet également de créer un revétement de surface a
tres faible diffusion et une adhérence métallurgique au substrat. L'avantage de cette
technologie est qu'elle peut modifier et réparer la surface du matériau, en améliorant
considérablement sa résistance a la corrosion, a l'usure, a l'oxydation et ses propriétés
électriques, afin de satisfaire aux exigences de performances spécifiques de la surface
dans diverses situations de travail. Le graphique Fig. 1.15 ci-dessous illustre le principe

de fonctionnement de la pulvérisation magnétron.
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Les atomes ou les particules qui sont séparés par la surface d'une substance sont amenés a
se déplacer dans une direction particuliére par l'action de pulvérisation, pour finalement
atterrir sur le substrat. Le revétement par pulvérisation cathodique est le nom de la
procédure de dépot de film. Zhang Yong et al. [47], films NbTiAISiWxNy préparés par
pulvérisation magnétron. La morphologie macroscopique La morphologie macroscopique
des films est présentée a la Fig 1.16. La variation de I'épaisseur est ce qui donne au film
ses différentes couleurs. La couleur du film le plus épais est plus profonde et la couleur la
plus claire car I'épaisseur du film est sensible a la lumiére. Le film de NbTiAISIWNy a
été dépose dans une atmosphére d'azote, et la dureté et le module du film ont atteint 13,6
GPa et 154,4 GPa, respectivement. Le film a été créé par traitement thermique a 700 °C et

1000 °C, et il a montré une bonne stabilité thermique.

Fig. 1.16 : Les films pulvérisés par magnétron présentent des couleurs différentes.

Réimprimé avec la permission de Réf. [47], Copyright 2016 de authors.
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Fig. 1.17 : Schéma de la Co-déposition multi-cibles pour les HEAs.

Une technique de Co déposition multi-cibles peut étre utilisée pour créer un film HEA
avec une variété de matériaux constitutifs et accomplir une préparation a haut débit basée
sur la technique de création d'un alliage entropique en couche mince Fig. 1.17, Pour créer
un film HEA avec un gradient de concentration continu, la Co déposition utilise
différentes distances entre le substrat et la cible, et différentes cibles fournissent un
gradient de concentration sur le substrat pendant la déposition. Nous pouvons rapidement
cribler les HEA en les combinant avec des approches de caractérisation a haut débit, et
ensuite Préparer une grande quantité des éléments choisis. De nombreuses cibles
d'éléments simples ou d'alliages peuvent étre fabriquées en fonction des compositions du
HEA, et la puissance de pulvérisation de la cible peut étre modifiée pour gérer le

pourcentage atomique de I'élément.
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Fig 1.18 : (a) Fil en alliage Al0.3CoCrFeNi prépareé par la méthode Taylor-
Ulitovsky, (b) Distribution de la taille des grains du fil Al0.3CoCrFeNi a différents

diameétres. Réimprimé avec la permission de Réf. [28], Copyright 2017 de Elsevier.
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1.5.1.3 Fibre HEASs :

Un fil d'alliage revétu de verre est préparé dans le cadre du procédé Taylor-Ulitovsky [28].
La tige de métal allié est placée dans un tube de verre, chauffée par une bobine d'induction a
I'extrémité inférieure du tube de verre. Le tube de verre est ensuite ramolli & haute
température avant d'étre traversé par le mécanisme de tension. L'alliage est inséré dans un
capillaire en verre qui est tiré du fond du tube en verre ramolli. Pendant que le capillaire est
tiré vers le bas, un liquide de refroidissement est continuellement pulvérisé sur le tube
capillaire pour solidifier rapidement l'alliage fondu et produire un fil métallique avec un
revétement en verre. L'aspect technique de cette procédure est qu'elle nécessite une bonne
mouillabilité entre I'alliage et le verre et que la température de fusion de I'alliage corresponde
a la température de ramollissement du verre. Le diamétre et I'épaisseur de la couche de verre
du fil préparé affectent tous deux la vitesse d'étirement du fil. L'approche Taylor-Ulitovsky a
été utilisée par Zhang Yong et al. [28] pour créer le fil HEA Al0.3CoCrFeNi, comme on peut
le voir a la Fig. 1.18. En outre, les granules sont devenus plus petits & mesure que le diamétre

du fil diminuait.

1.5.1.4 Direction de I'application :

Les composants et les processus sont congus en tenant compte des colts de production. L'une
des trois avancees significatives de la théorie des alliages au cours des derniéres décennies est
la création des HEA (les deux autres sont le verre métallique massif et le caoutchouc
métallique). Un alliage multi composant a haute entropie est concu difféeremment d'un alliage
traditionnel. 11 est possible de créer de nombreux systemes d'alliage aux propriétés uniques en
modifiant de maniére appropriée le type et la teneur des constituants, et des méthodes
conventionnelles telles que la fusion, le forgeage, le laminage, la métallurgie des poudres, la
pulvérisation et la pulvérisation magnétron sont utilisées pour fabriquer des produits en vrac,
des feuilles, des revétements et des films. Le fait que les alliages a haute entropie présentent
souvent des propriétés mécaniques, physiques et chimigques exceptionnelles et globales est
crucial. Par conséquent, les HEA ont un large éventail de perspectives d'application en tant
que matériaux structurels et fonctionnels si I'on tient compte de leur caractere pratique, de
leur maniabilité et de la protection de I'environnement. Selon les études, les HEA pourraient
étre utilisés dans les alliages a haute température, les alliages durs, les revétements de

moules, les revétements résistant a la chaleur et a lI'usure et les matériaux magnétiques.
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Les HEA constituent un nouveau domaine de synthése, d'analyse et de controle, car ils
comprennent de nombreux composants et peuvent créer un grand nombre de systemes
d'alliage uniques en ajustant les éléments de maniére appropriée. Le processus de
meétallurgie physique est simultanément influencé de maniere significative par les
propriétés des HEA de plusieurs fagons. L'effet de forte entropie en thermodynamique
favorise la création de la phase de solution solide. La cinétique de la transition de phase
est influencée par l'effet de diffusion lente, qui ralentit les taux de création de phase et de
diffusion. La thermodynamique et la cinétique sont également affectées par le grave effet
de distorsion du réseau, qui a également un impact sur la microstructure, la structure et les
autres propriétés des HEA. L'effet cocktail est I'impact de la composition élémentaire, de
la structure et de la microstructure de la performance sur I'ensemble. Les méthodes
traditionnelles de fusion, de forgeage et de métallurgie des poudres sont utilisées pour
créer le bloc, le revétement et le film afin de créer des HEA présentant de bonnes qualités
générales telles qu'une dureté élevée, une résistance aux températures élevées, une

résistance a l'oxydation et une résistance a la corrosion.

1.6 Les différents types d’alliage a fortes entropies :

1.6.1 Deéfinition :

Le terme « alliages a haute entropie » provient du fait que I'entropie de mélange d'un grand
nombre d'atomes différents, particulierement en proportion proche d'‘équimolaire, est
considérablement plus élevée. De plus, c'est cette entropie de mélange plus élevée qui

stabilise la solution solide.

Il existe de nombreux types de HEA. Les plus connus sont les HEA constitués de métaux de
transition provenant de la quatrieme ligne du tableau périodique (du Tiau Cu par exemple).
Ils ont généralement une structure cubique a face centrée et ont des propriétés mécaniques
relativement faibles et une ductilité élevée. Une autre famille de HEA notable et celle
composeée d'éléments réfractaire (Ti-V-Nb-W-Ta-Mo) qui posséde une structure cubique

centrée et des résistances mécaniques élevées a haute température.

Voici quelques types d’alliages connu :
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1.6.2 Différents types d’alliages :

Les HEA AIO0,2CrFeCol,5Nil1,5Ti présentent une meilleure résistance a l'usure que les
aciers anti-usure classiques, la résistance exceptionnelle a l'usure de ces deux HEA est

attribuée aux propriétés anti-oxydation et & la résistance a lI'oxydation [22].

A leur propriété anti-oxydation exceptionnelle et a leur résistance a ramollissement

thermique.

Le HEA VCrMnFeCoNi présente d'excellentes propriétés mécaniques cryogéniques, avec

une limite d'élasticité de 1 GPa et un allongement allant jusqu'a 46 % [23].

Le film de nitrure HE de SiTiVAICrNb montre une stabilité thermique remarquable en

conservant sa nanostructure méme aprés un recuit a 1000°C pendant 5h [24].

Le HEA de Re0.21Ru0.19Rh0.20Re0.210s0.221r0.19 montre une stabilité de phase

remarquable sous traitement thermique jusqu'a 1250°C [24].

Remarquable sous traitement thermique jusqu'a 1227 C et sous compression jusqu'a 45 GPa
[25].

De plus, une large gamme d'alliages amorphes multi composants est disponible.

De plus, une large gamme d'alliages amorphes multi composants basés sur la substitution
équiatomique a éte étudiée [26]. De Nb est signalé pour augmenter la stabilité thermique de

la phase amorphe [27].

Zhang et al ont étudié la formation de la phase dans (Ti, Zr, Nb) - (Cu, Ni) -Al alliages
équiatomiques et ont démontré une stabilité thermique élevée contre la cristallisation avec

une grande région liquide surfondue de plus de 125 K [27].

Ma et al ont examiné la capacité de formation de verre dans les alliages Ti-Zr-Hf-Cu-M (M
Y4 Fe, Co, Ni) et ont rapporté que les alliages amorphes multi composants ont une meilleure

capacité de formation de verre que le systeme d'alliage plus simple [28].

La grande majorité de la littérature indique que les HEAs ont un plus grand potentiel pour les

applications a haute température.
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Dans la plupart des études, les HEA sont développés dans le but de réaliser une phase unique
avec des propriétés supérieures et comparées aux alliages conventionnels basés sur les

éléments constitutifs individuels.

Cependant, les études sur I'exploitation de l'avantage de la seconde phase pour améliorer les

propriéetés sont plut6t limitées.

Par une stratégie de conception d'alliage appropriée, la deuxieme phase peut fournir les
propriétés requises pour les applications a haute température telles que le renforcement
supplémentaire, la résistance a la croissance du grain, et au ramollissement a haute

température, et une excellente résistance a lI'oxydation [29].

Par exemple, Li et al ont mis au point une nouvelle classe d'alliages a double phase assistée
par la plasticité induite par la transformation d'alliages biphasés a plasticité induite par
transformation Fe50Mn30Co010Cr10 HEA [30-31].

L'alliage se compose d'une matrice FCC et phase HCP stratifiée dans I'état as-homogénéisé
avec la combinaison résistance-ductilité supérieure. Ils ont démontré que I'nomogeénéite de la
composition est un facteur important a prendre en compte dans le développement d'un HEA

biphasé présentant une excellente combinaison resistance-ductilite.

He et al ont tenté d'améliorer les propriétés de traction des HEAS par précipitation le biais
d'un traitement thermomécanique et d'un contrdle de la microstructure. Ils ont démontré la
formation de précipités L12 cohérents dans les HEA CrFeCoNi par I'addition d'une quantité
mineure d'Al et de Ti [32-33].

1.7 Différentes méthodes d’élaborations :

1.7.1 Introduction :

Les matériaux a haute entropie (HEM) sont une sorte de matériaux complexes multi

composants contenant plus de cing éléments principaux.

Contenant plus de cing éléments principaux. Contrairement aux alliages conventionnels, les

composants sont plus diversifiés.

Les parameétres physiques des composants, tels que le point de fusion point de fusion, la

densité et le rayon atomique peuvent étre tres similaires, voire inversement inverse.
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D'apres les recherches existantes et I'expérience des applications, les méthodes de préparation

des matériaux & haute entropie sont similaires a celles des alliages conventionnels.
Des matériaux a haute entropie sont similaires a celles des matériaux conventionnels.

Cependant, l'existence d'une différence est indéniable. Les HEM ont différentes formes

comme le vrac, les films, les bandes, les fibres et I'énergie.

Sur cette base, les méthodes de préparation peuvent étre divisées en procédé de fusion-

coulée, dép6t physique en phase vapeur, métallurgie des poudres, le filage par fusion, etc.

Les différentes méthodes de préparation seront examinées dans les sections suivantes :

1.7.2 Technologie de frittage assisté par champ/ Frittage par plasma d'étincelles :

La technique de frittage assisté par champ/frittage par plasma d'étincelles (FAST/SPS) est
une technique de frittage et de synthese assistée par pression, activée par un courant continu

pulsé a basse tension.
Courant continu (CC) pulsé, activée par pression, de frittage et de synthese technique [34-35].

Cette méthode peut en effet étre utilisée pour synthétiser de nouveaux composés [36-37]

et/ou pour densifier des matériaux en une seule étape.

La méthode FAST/SPS est similaire au pressage a chaud (HP), mais la facon dont la chaleur

est produite et transmise au matériau a fritter est différente.

Si le corps vert est électriguement conducteur, dissipée directement dans I'échantillon et dans
les parties électriguement conductrices de l'outil de pressage dans le cas contraire, un outil
conducteur d'électricité doit étre utilisé et la chaleur produite par effet Joule est transmise par

conduction a la poudre.

Le nom "frittage par plasma d'étincelles"” est la dénomination la plus utilisée parmi un total de

60 trouveées dans la littérature [35].

Cependant, étant donné qu'aucune étincelle ou plasma n'a pu étre détecté jusqu'a présent (ce

qui est une tache tres difficile de toute facon), [38,39].

Nous préférons ajouter le nom plus général de "technique de frittage assistée par champ”, qui

fournit également un acronyme pratique.
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La dénomination courante "frittage par courant électrique pulsé" insiste sur la nature non

continue de l'alimentation électrique.

Les appellations adoptées ne mentionnent pas explicitement le réle de la pression mécanique,

qui joue pourtant un réle majeur dans le processus.

1.7.3 Le principe de fonctionnement :

FAST/SPS se compose d'un systeme de chargement mécanique, qui agit en méme temps
comme un circuit électrique de haute puissance, placé dans une atmosphere contrélée (figure
1.19) [40].

Pyrometer

Electrode
/

Graphite
die

Pyrometer/
Thermo-
couple

Water cooled vacuum chamber

Figurel.19 : Schéma de fonctionnement d*un appareil fast.

Grace a la bonne conductivité électrique des matériaux utilisés pour l'outillage, de faibles
tensions (typiquement inférieures a 10 V appliquées a I'ensemble du montage) produise des
courants élevés (typiquement de 1 a 10 kA) conduisant a un chauffage par effet Joule efficace
(figure 1.19).

Méme dans le cas de poudre de frittage non conductrice, la chaleur est rapidement et

efficacement a I'échantillon.

En fonction du matériel utilisé, il est possible de définir des durées d'impulsion et de pause ou

des modeles d'impulsion plus spécialisés [42,41].
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Durée d'impulsion est de I'ordre de quelques millisecondes. En raison de la géométrie
compacte de la matrice et des poingons, les cycles de frittage avec des vitesses de chauffage
aussi élevées que 1000 °C minl sont donc possibles et permettent de réduire

considérablement la durée totale du processus et les co(ts énergétiques [41].

Des vitesses de refroidissement standard jusqu'a 150 °C min-1 sont possibles. Un
refroidissement actif supplémentaire sous flux gazeux permet d'atteindre des taux de trempe
de 400 °C min-1.

En méme temps, I'application simultanée d'une pression mécanique uniaxiale améliore la

densification (charges maximales typiquement entre 50 et 250 kN).

Le processus peut se dérouler sous vide ou sous gaz protecteur a la pression atmosphérique

toutes les parties chauffées sont maintenues dans une chambre refroidie a I'eau.

Le contrdle du cycle de traitement est généralement effectué par mesure de la tempeérature (a
I'aide de thermocouples ou de pyrométres axiaux/radiaux), mais il peut également étre realisé

par d'autres méthodes comme la mesure de la puissance, du courant et de la température.

D’autres méthodes telles que le contrdle de la puissance, du courant ou simplement du

déplacement [40,43]. En utilisant des outils en graphite standard se situe jusqu'a 2400 °C.

Le chauffage de I'échantillon ou de la matrice dépend de la résistance électrique des

composants de l'outil et de I'échantillon lui-méme (figure 1.20).

Avec un matériau d'échantillon conducteur, (Figure 1.20c). Lorsque I'on utilise une matrice
en graphite, le courant peut étre forcer a traverser le matériau de I'échantillon en appliquant
couches de séparation sur la surface interne de la matrice. (Les résultats sont alors

comparables a ceux du montage présenté a la figure 1.20b).

La figure 1.20 décrit également le comportement possible d'un matériau composite composé

de deux phases, I'une étant électriquement isolée et l'autre étant non isolée.

Composite constitué de deux phases, I'une étant électriquement isolante et l'autre
électriqguement conductrice (la quantité de la phase conductrice est inférieure au seuil de

percolation).

Le site changements de la résistivité de I'échantillon ont des conséquences dramatiques sur
I'évolution du courant et de la température. Lorsque la poudre composite commence a se

fritter, le courant circule a travers la matrice (Figure 1.20c).
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Dés que les premiers chemins électriques sont établis, le courant commence a circuler dans
I'échantillon (Figure 1.20a). Peu de temps apres peu avant d'atteindre la densité maximale, la
résistivité peut tomber a des valeurs trés faibles, de sorte que I'échantillon agit comme un
puits de courant (figurel1.20b) [44].

La résistance de l'assemblage de I'outil (qui peut étre modifiée en changeant les dimensions
de l'outil et/ou le matériau de I'outil) aura un effet significatif sur la distribution de la

température dans I'échantillon et I'outil également. [45,46]

Une mise a I'échelle réussie pour des dimensions de I'échantillon ou a des formes plus
complexes que la géométrie typique du disque nécessite I'utilisation d'outils prédictifs fiables

tels que la comme la modélisation par éléments finis.

1.7.4 Meécanismes impliqués dans le FAST/SPS :

1.7.4.1 Effets mécanigues :

La contrainte de compression quasi-statique appliquée dans FAST/SPS conduit a un meilleur
contact entre les particules, modifie la quantité et la morphologie de ces contacts, renforce les
mécanismes de densification existants, déja présents dans le frittage libre (diffusion aux joints
de grains, diffusion dans le réseau et écoulement visqueux) ou active de nouveaux

mécanismes, tels que la déformation plastique ou le glissement du joint de grain [47].

Mécanismes de non-densification tels que la diffusion de surface ou

I'évaporation/condensation diffusion de surface ou I'évaporation/condensation.

Les equations de fluage décrivant la déformation des matériaux denses a haute température

ont été adaptées par Coble en prenant en compte la nature poreuse du corps de frittage.

Bien que simpliste, cette description mécanique continue est utile pour identifier les
principaux mécanismes au cours du frittage. Utile pour identifier les principaux mécanismes
pendant le FAST/SPS.[48]

Le retrait axial de I'échantillon n'est pas directement accessible : le déplacement total de la
machine incluant les déformations élastiques et déformations thermiques doit étre calibré
avec un dense échantillon fictif suivant le méme programme. Le taux de densification
normalisé égal a I'inverse du taux de déformation est proportionnel a la contrainte effective a

la puissance de I'exposant n de la contrainte.
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L’exposant de contrainte n. La contrainte effective est égale a la contrainte uniaxiale

appliquée multipliée par I’intensification par le facteur d'intensification de la contrainte.

Le facteur d'intensification des contraintes décrit comment la contrainte macroscopique

appliquée est amplifiée dans un matériau poreux.(pour un matériau dense, il est égal a 1).

Le taux de densification normalisé est également inversement proportionnel a la taille des

grains a la puissance m (exposant de la taille des grains).

Les valeurs de n et m dépendent du mécanisme de frittage pour une densification controlée
par diffusion, la vitesse de déformation est proportionnelle a la contrainte effective est

proportionnelle & la contrainte effective (n ¥4 1).

S'agissant d'un processus thermiquement active, la densification est caractérisée par I'énergie
d'activation du mécanisme de transport de matiére impliqué. Des “cartes de mécanismes de
déformation™ utiles ont été établies, montrant le mécanisme de contréle de la densification en

fonction de la température, des conditions de pression et de la taille des grains [49,50].
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(b)

Fig 1.20 Flux de courant schématique dans le cas de :
(a) poudre et filiere conductrice,
(B)poudre conductrice, matrice isolante,

(c) poudre non conductrice, matrice conductrice (notez le trou vertical dans le poingon

pour permettre la mesure de la température par un pyrometre axial).
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1.7.4.2 Effets thermiques :

En plus de la pression, un avantage certain de FAST/SPS est la disponibilité de taux de
chauffage élevés. Lorsque le mécanisme de densification dominant (tel que la diffusion aux
limites du grain) a une énergie d'activation plus élevée que le mécanisme de coarsening
(comme la diffusion de surface), I'atteinte rapide d'une température de frittage élevée peut

étre bénéfique pour améliorer la densification.

Frittage peut étre bénéfique pour améliorer le taux de densification tout en retardant le

grossissement de la microstructure.

En outre, le fluage de puissance dans les métaux peut étre accéléré pour des augmentations

rapides de la température, comme cela a été demontré sur lI'aluminium [51].

Indépendamment de la méthode de frittage, pour toutes les vitesses de chauffage considérés
allant d'une fraction de degreé jusqu'a plusieurs centaines de degrés Celsius par minute, les
échantillons presque entierement denses qui ont été chauffés rapidement possedent une

réduite par rapport a leurs homologues chauffes lentement [52,53].

Bien que certaines exceptions soient possibles. Par exemple, une réduction drastique
réduction de la taille des grains a été observée sur I'alumine lors du chauffage de 50 a 700 °C
min-1 [54]. Comme la croissance des grains nécessite du temps a temperature élevée pour
laquelle la mobilité du joint de grain est la mobilité des joints de grains, plus le temps de

maintien du corps de température maximale, plus le grossissement doit étre supprimé.

Une vitesse de chauffage plus élevée ne signifie pas que le mécanisme de densification est
modifié, comme le montre l'applicabilité du concept unificateur de la courbe maitresse de
frittage [55].

Une vitesse de chauffage plus élevée peut conduire a une densité finale plus élevée, comme

I'oxyde de zinc nanocristallin et I’hydroxyapatite [56,57].

La densification rapide par FAST/SPS peut également réduire l'interaction entre le matériau

de frittage et I'eau. L’interaction entre le matériau de frittage et l'outil en graphite.

Un exemple est la densification compléte du suboxyde de bore (B60) présentant des valeurs
de dureté trés élevées allant jusqu'a 45 GPa réalisee dans des matrices en graphite par
FAST/SPS alors que la synthése en HP nécessite des matrices de BN hexagonales colteuses
[58].
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Les effets thermiques supplémentaires dans FAST/SPS sont liés a des gradients de
température locaux élevés ou a une distribution non uniforme de la température, ainsi qu'aux

champs de température macroscopiques.

Distribution non uniforme de la température ainsi qu'aux champs de température

macroscopiques créant des contraintes thermiques [59].

Les gradients de température dans I'échantillon peuvent étre évalués par la modélisation par

éléments finis.

Les gradients de température microscopiques fournissent une force motrice supplémentaire
pour la diffusion, qui est connue sous le nom de diffusion thermique de Ludwig-Soret ou

peuvent méme induire une fusion locale.

Cependant, lI'accumulation de tels gradients thermiques locaux dépend fortement des

propriétés physiques et de la taille des particules et des joints des grains [60].

Que pour les céramiques mixtes ou a conduction ionique et une taille de grain dans la gamme
sub-micrométrique ou micrométrique, les éventuels gradients de température peuvent étre
négligés [61]. En outre, Kuzmov et al ont estimé pour des grains d'aluminium inférieurs a 25
mm que les différences de température locales entre le col et le centre des particules sont

inférieures a 10 K.

1.7.4.3 Effets électriques :

Les effets electriques peuvent étre différenciés en effets de champ et de courant et ont été

récemment décrits en détail dans deux chapitres de livres [62,63].

Si une poudre brute électriguement conductrice est traitée par FAST/SPS, des courants
électriques éleveés traversent directement le corps vert plut6t que dans les outils environnants

(graphite).

Dans ce cas, les interactions possibles entre le courant électrique et la formation de la
microstructure pendant le frittage deviennent pertinentes. Il s'agit de : (i) les effets de
percolation du courant dans le lit de poudre initialement poreux, [64,65] (ii) lI'effet Peltier a
I'interface entre le corps vert et les poincons, [66] (iii) les réactions électrochimiques et les

interfaces et I'électromigration [67].

Comme le corps vert n'est pas complétement homogéne et dense, le courant électrique ne

peut pas traverser le matériau de maniere homogeéne.
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Au lieu de cela, un réseau compliqué de chemins de courant percolant se formera, ce qui est

une consequence de la structure initiale de I'emballage du corps vert.

Le chauffage par effet Joule, fondamental pour le processus FAST/SPS, se produit le long des

chemins de courant de percolation.

Des points chauds fluctuants se forment dans le réseau de percolation, caractérisés par des

densités de courant locales et un (sur)chauffage.

La température a l'intérieur de ces points chauds peut dépasser considérablement la
température moyenne du processus considérablement, ce qui conduit a des mécanismes de
formation de microstructures qui different des scénarios de frittage standard, comme par
exemple la fusion partielle et la recristallisation. En raison de conséquence de la distribution
inhomogeéne de I'énergie dans I'échantillon, les variations locales de température dominent le
développement de la microstructure. Dans les trajets de courant et, plus encore, a l'intérieur
des points chauds, la densification se produit beaucoup plus rapidement que dans les régions

voisines de I'echantillon avec une densité de courant plus faible.

En conséquence du compactage en cours, la conductivité du matériau a proximité des

chemins de courant augmente et le modéle de percolation "brdle" dans la microstructure.
Les empreintes de ce modéle de percolation peuvent alors étre trouvées dans le produit fritté.

Cela a été démontré pour la SPS de nanoparticules de silicium, ou des motifs liés aux
fluctuations de température dues aux effets de percolation ont été trouvés a I'echelle du

micrometre [65].

1.7.5 Conclusions :
La technologie de frittage assisté par champ/frittage par plasma d'étincelles est une méthode
de traitement polyvalente pour la consolidation et la synthése de nombreux matériaux

nouveaux ou améliorés.

Elle permet le développement de matériaux conducteurs et non conducteurs a la demande a
I'échelle du laboratoire (avec des cycles de traitement incluant le refroidissement jusqu'a la

température ambiante de moins d'une minute).

(Refroidissement jusqu'a la température ambiante de moins d'une heure) ou de la fabrication
rapide de produits industriels (avec un rendement plus élevé réduction des codts

énergétiques). Frittage de matériaux réfractaires, de matériaux denses et nanostructurés, de
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matériaux non équitables, etc. matériaux nanostructurés denses, alliages non équilibrés ou
fonctionnels, et les composites sont quelques exemples de réussites permises par la
FAST/SPS.
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Chapitre 11 :

Geéneralité Sur La
méthode
d’élaboration
‘Mécanosynthese’
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Chapitre Il - introduction a la Mécanosynthese :

1.1 Historigue :
La mécanosynthese a été développée la premiére fois en 1966 a la société internationale

de nickel (INCO) dans le cadre d’un programme pour produire un matériau qui combine le
durcissement par dispersion d’oxydes, avec le durcissement par « précipitation gamma prime

», dans un superalliage de Nickel. [70]

John S. Benjamin et ses collegues, au Paul. D. Merica Research Laboratory de la société
internationale de nickel (INCO), ont développé le procédé de la mécanosynthese en 1966.

La technique est le résultat d’une longue recherche pour produire un superalliage a base de
Nickel pour des applications de turbines a gaz, qui combine la résistance a haute température
de la dispersion d’oxydes, et la résistance a température intermédiaire de la précipitation
"gamma prime". Les résistances a la corrosion et a I’oxydation nécessaires ont étés obtenues

par I’ajout d’éléments d’alliages. [71]

Au déebut des années 1970 la mécanosynthése permettait d’obtenir des matériaux composites
métalliques, a base d’un mélange d’une matrice en Ni ou Al, et des poudres d’oxydes

et/ou de carbures dans un broyeur de type attriteur ou de type horizontal.

Le mélange de poudres est sollicité mécaniquement et soumis a une succession de soudages
et de fractures, cette succession avait pour but d’homogénéiser physiquement les constituants,
car a I’origine aucune réaction chimique n’était recherchée par ce procédé.

Des matériaux élaborés lors de cette premiére phase de la mécanosynthese (mécanosynthese
de premiére génération) sont actuellement produits industriellement par INCO Alloys
International [72,73]

Dans les années 1980, les travaux de Yermakov et al(1981), et C.C.Koch et al(1983) ont
démontré les potentialités de la mécanosynthese dans le domaine de la vitrifaction
(amorphisation) a I’état solide, et depuis, I’intérét des chercheurs pour les transitions de
phases induites par mécanosynthése a grandi (actuellement 3 articles scientifiques sont

publiés chaque jour dans ce domaine).
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A partir du milieu des années 1980, un grand nombre de recherches ont été entreprises pour
synthétiser une variété de phases stables et métastables, comme les solutions solides super
saturées (SSSS), les phases cristallines, les phases intermédiaires quasi-cristallines, et les
phases amorphes.

Dates importantes dans le développement de la mécanosynthése

1966 Développement des superalliages de nickel a durcissement par dispersion d’oxyde
(ODS).

1981 Vitrification de composés intermétalliques.

1983 Vitrification a partir d’un mélange de poudres élémentaires.

1988 Synthese de nanostructures.

1989 Observation de réactions de déplacement.

1990 Observation du désordonnement de composés intermétalliques.

11.2 Développement du broyeur de haute énerqie :

Le broyage a billes a pendant longtempsété appliquée pour le revétement du carbure de
tungsténe par du cobalt. [71]

Il est connu que le broyage a billes peut étre utilisé pour revétir une phase dure (ex : carbure
de tungstene) par une phase moins dure (Cobalt, Nickel...). Il est aussi connu que les
particules

de poudres métalliques peuvent étre fracturees si elles sont sujettes a une grande déformation
plastique.

Par contre si des poudres metalliques ductiles sont utilisées, une soudure froide se produit
pour prévenir la fragmentation des particules. Cette soudure froide peut étre minimisée

en employant des éléments chimiques spéciaux. [71]

Si la soudure froide est minimisée, la fracture peut se faire plus facilement et ca permettra de
produire des particules plus fines.

Un autre probléme des particules trés fines, surtout celles qui contiennent des éléments
réactifs comme I’aluminium, et le chlore, c’est qu’elles peuvent étre pyrophores.

Tenant en compte tous ces facteurs Benjamin a décidé de produire des particules de poudre
composite en utilisant un broyeur haute énergie pour favoriser la déformation plastique

requise pour la soudure froide et pour diminuer le temps du processus.
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11.3 Types de broyeurs :

Différents types d’équipements de broyage sont utilisés pour produire des poudre par
mécanosynthese.
Ils différent dans leurs capacité, rendement, ainsi que d’autre systemes additionnels

(ex : refroidissement, chauffage).

11.3.1 Broyeur Attriteur :

Szigveri a introduit ce type de broyeurs dans 1’industrie en 1922 pour obtenir du sulfure

fin afin de ’utiliser dans la vulcanisation du caoutchouc. [70,74]

Le pricipe de ce broyeur est ’action d’un agitateur qui a un mouvement de rotation sur un
arbre central vertical avec des bras horizontaux.

La capacité de ce broyeur est d’environ 4 litres, la vitesse de rotation de I’arbre central est
d’environ 250 tr/mn (4.5Hz) [70]

Kimura et Co a ’académie nationale de la défense au Japon ont développés un broyeur
attriteur avec une grande vitesse de rotation de 500 tr/mn.

En plus ils I’ont équipé de plusieurs dispositifs pour mesurer et controler le couple appliqué
durant le processus. Ils ont pu minimiser la contamination par I’oxygene par une évacuation
en continu, et aussi en introduisant un flux continu d’argon. Dans un broyeur attriteur le taux
de broyage augmente avec la vitesse de rotation.

Ces types de broyeurs sont utilisés surtout dans 1’industrie chimique, et ont une capacité

relativement faible (0.5 a 100kg). Consomment plus d’énergie et sont difficile a utiliser.

Jome de gaz

\

. Billes
‘__—/
\\
e o \-\gjialrur
tournant

Figure 2.1: Broyeur attriteur

46



11.3.2 Broyeur vibrant Spex :

Le broyeur vibrant Spex est un autre type de broyeurs a billes de haute énergie, qui peut
broyer entre 10 et 20g a la fois [71]

C’est un long tube fermé qui contient des billes de broyage et de la poudre [75], le broyeur
agite la charge suivant les 3 axes perpendiculaires.

Les forces d’impacts agissantes sur la poudre dans un broyeur vibrant sont fonction du taux
de broyage, de ’amplitude des vibrations, et de la masse. [75]

Des forces de broyage a haute énergie peuvent étre obtenues en utilisant des hautes
fréquences et une grande amplitude de vibrations [75]

I1 est estimé que I’accélération maximum des billes de broyage est de 24G [76]

C’est broyeurs sont excellents pour la mécanosynthese de quantités allants jusqu’a 4.5 kg ou
plus [75]

La version la plus commune du broyeur contient une seule jarre ou sont placés la poudre et
les billes. L’amplitude moyenne de ce broyeur est d’environ 5 cm, et sa vitesse d’environ

1200 tr/mn [71]

SPEX Prep

Figure 2.2 — Broyeur Spex 6875 mixer

11.3.3 Vario Broyeur planétaire :

Le broyeur planétaire est I'un des plus populaire dans la mécanosynthése, ce broyeur de

haute énergie est composé d’un disque sur lequel sont fixées des jarres, le disque tourne dans
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une direction et les jarres dans la direction opposée (a la différence du broyeur planétaire
simple ou le plateau et les jarres tournent dans la méme direction).

L’intérét de ce broyeur réside dans le fait que la jarre et le disque tournent dans des directions
opposees, les forces centrifuges générées par le disque et la jarre, s’ajoute une fois et se
retranche une autre fois, donc les billes restent sur les parois (effet de friction sur la poudre),
et apres elles volent vers 1’autre coté de la jarre frappant la poudre (effet d’impact)

Chaque jarre peut contenir quelques centaines de grammes, et la vitesse peut atteindre
360tr/mn.

[70,71]

L 4
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Figure 2.3 : Vario broyeur planétaire Pulverisette 9

I1.4 Les facteurs influents sur la mécanosynthése :

La progression et le produit final de la mécanosynthése sont affectés par un nombre de

parametres, comme les parametres du broyeur (type du broyeur, énergie d’impact, le rapport
BPR, la vitesse du broyeur, la taille des billes), la température, 1’atmosphere, la

contamination,

le degré de remplissage, le temps de broyage..

48



11.4.1 Parametres du broyeur :

11.4.1.1 Energie d’impact :

Il est évident que plus la vitesse est élevée plus 1’énergie transmise a la poudre est importante.
C’est a cause de I’énergie cinétique du milieu de broyage (qui est fonction du carré de la
vitesse, Ec=1 2mv2 ; m=masse, v=vitesse relative du milieu de broyage) qui est repartie sur

la poudre durant le broyage. [71]

Cette énergie dépend du type de broyeur, et une énergie élevée conduit a une obtention plus

rapide du produit final.

11.4.1.2 Vitesse de broyage :

Une vitesse de rotation trés faible conduit a des périodes de broyages trés longues, par

contre une vitesse tres élevée peut provoquer un échauffement excessif, une grande usure des
billes causant une contamination du milieu de broyage et un faible rendement [75]

Une vitesse trop grande fait aussi que les billes restent collées sur les parois au lieu d’agir sur

la poudre [71](dans le cas de broyeur planétaire simple).

11.4.1.3 La nature des billes et des jarres :

Le type de matériaux des billes et des jarres, leurs dimensions, et le nombre de billes

ont une influence sur le broyage. Par exemple Les billes en oxydes ont une grande dureté et
résistance a 1’usure, mais une faible masse, donc une énergie cinétique peut importante,

c’est pour cela que des billes en acier sont généralement utilisés. L’acier rapide, 1’acier a
outils,

I’acier avec chromage dur, I’acier trempé, acier inoxydable, ainsi que I’acier pour roulement
sont les matériaux les plus utilisés pour les billes.

Des billes en carbure de tungsténe sont des fois utilisées pour générer des énergies d’impacts

plus grandes [71].

11.4.1.4 Le rapport masse billes / masse poudre :

Ce rapport peut varier de 1/1 jusqu’a 220/1, plus ce rapport est élevé plus le temps nécessaire

au broyage peut étre réduit Pour des broyeurs a haute énergie, des BPR de 4 :1 a 30 :1 sont
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généralement utilisés, par contre des valeurs allant jusqu’a 50 :1 ou occasionnellement 100 :1

sont utilisés pour des broyeurs a faible énergie de grande capacité [75,71]

11.4.1.5 Taille des billes :

La taille des billes affecte la taille, la morphologie, la température de recristallisation, et
I’enthalpie des poudres produites [77].
Le processus de soudure/fracture peut étre amélioré en utilisant différentes tailles de billes

plutot qu’utiliser des billes de la méme taille [71].

11.4.2 Autres parametres :

11.4.2.1 Le temps de broyage :

Le temps nécessaire pour obtenir le produit final dépend du type de broyeur, du BPR,

de la vitesse, et de la température, il est préférable de broyer juste le temps nécessaire pour
I’obtention du produit souhaité, et pas plus pour minimiser les contaminations. De fagon
générale, le temps nécessaire au broyage est court pour les broyeurs a haute énergie, et long

pour les broyeurs a faible énergie. [71]

11.4.2.2 Broyage continu ou séquentiel :

Le broyage continu peut conduire a ’obtention d’un produit final différent que celui obtenu
pour un broyage avec des pauses [78], car les pauses permettent entre autre de faire baisser la

température du milieu de broyage.

11.4.2.3 Le taux de remplissage :

Le taux de remplissage de la jarre avec les billes est un facteur important. Un remplissage
trop faible ou trop grand diminue I’efficacité du broyage, le degré de remplissage moyen est

entre 50% et 60 % du volume de la jarre [71].
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11.4.2.4 Latempérature :

La température ambiante du milieu de broyage est un paramétre important qui peut
influencer la structure finale. Une température élevée fait augmenter la taille des grains mais
réduit les contraintes et la solubilité a 1’état solide [71] La température joue aussi un role
important dans la phase amorphe. La température varie durant le broyage, une température

plus elevée est observée pendant la formation du produit final [78].

11.4.2.5 L’atmosphére de brovage :

Le procédé de la mécanosynthése se fait généralement sous vide, ou sous atmospheére inerte
(Ar, He) pour prévenir I’oxydation de la poudre broyée, mais des fois de 1’air, du N2, ou du
H2 sont utilisé pour produire des oxydes, des nitrures, ou des hydrures. [71]

Les gazes rares peuvent créer des défauts dans la poudre finale et peuvent étre "emprisonnés™

11.4.2.6 La contamination :

Le type et le niveau des contaminations qui proviennent de 1’usure de la jarre et des

billes de broyage, méme petits peuvent avoir une influence sur les transformations [71] Les
contaminations peuvent provenir des :

— Billes et des jarres.

— Poudres broyées.

— atmosphéres de broyage : réactions avec les poudres et I’obtention de nouveaux produits.
— Agents de contrble du processus (PCA).

Le temps et la température de broyage influent aussi sur les contaminations.

11.4.2.7 Agents de contrble du processus :

Produits généralement organiques qui sont ajoutés en proportion de 1-5% massique aux
poudres broyées, dans le but de réguler la soudure froide, surtout dans le cas des poudres tres
ductile ou celle ci est excessive, pour avoir une bonne balance entre soudure froide et fracture
[71].
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11.5 Meécanismes de la mécanosyntheése :

Le procédé de la mécanosynthése consiste a mettre des poudres élémentaires ou pré-alliées
dans une jarre et les soumettre a une lourde déformation plastique, durant ce processus, les
particules de poudre sont aplaties, soudées a froid, fracturées, et ressoudés, le processus de
soudure froide et de fracture dépend surtout des caractéristiques de déformation des poudres
initiales.

Le premier impact de la bille sur une poudre métallique ductile 1’aplatit et la durci. La
déformation

plastique sévére augmente le ratio surface/volume et enleve les films de surface dus

aux contaminations.

Les particules de poudres intermétalliques fragiles, se fracture et leur taille diminue.

Figure 2.4 : Collision d’un mélange de poudres entre deux billes.

11.5.1 Les différents stades du processus :

11.5.1.1 Premier stade du processus :

Lors du premier stade du processus, les particules de poudres ductiles sont aplaties, et
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forment des composites lamellaires, la taille de ces composites varie entre quelques
micromeétres, et quelques centaines de micrométres [71]

Comme c’est le début du processus, ce n’est pas toutes les particules de poudres qui
s’aplatissent et forment des composites.

La composition chimique des différentes particules composites varie considérablement entre

une particule et une autre, et méme a I’intérieur d’une particule.

11.5.1.2 Stade intermédiaire :

La soudure froide et la fracture continues pour donner lieu a un raffinement microstructural.
A ce stade, les particules sont des lamelles complexes.

Le nombre de défauts cristallins (dislocations, lacunes, joints de grains...etc.) s’accroit avec le
temps et fourni des chemins de diffusion (court circuit, ou raccourcis).

Les impacts entre les billes, la poudre, et les parois de la jarre provoquent un échauffement de
la poudre et facilitent encore plus la diffusion.

La formation de I’alliage (phases stables ou métastables) est due aux effets combinés de tous
ces facteurs. Le raffinement de la microstructure continue, et la dispersion d’oxyde devient

plus uniforme (dans le cas ou on utilise la dispersion d’oxydes).
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Figure 2.5 : Caractéristiques de déformation de différentes poudres apres une collision

bile poudre- bille, les métaux A et B sont ductiles

11.5.1.3 Stade final du processus :

A ce stade, les lamelles deviennent plus fines et plus complexes, et la composition de

chaque particule approche celle du mélange initial. L’espace lamellaire est inférieur a 1 _m,
et la microdureté des particules atteint un niveau de saturation du a I’accumulation de
I’énergie de déformation. A la fin de ce stade, les lamelles deviennent trés fines, et la
composition des particules est maintenant égale a la composition initiale du mélange. C’est ce

qu’on appelle I’état stationnaire [71].

11.5.2 Les différentes configurations :

11.5.2.1 Systéme ductile-ductile :
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Quand les deux composants sont ductiles, selon Benjamin et Volin [79] un équilibre entre
déformation plastique, soudure froide, et fracture conduit au produit final.

La synthese se divise en 5 étapes :

— Les poudres commencent a se mélanger, les particules malléables sont déformées en
longues lamelles, tandis que les particules friables sont mélangées.

— C’est suivi par une augmentation du nombre de lamelles du a la soudure froide, ces
lamelles composites ont une structure orientée, et multicouche dans le cas de grosse
particules.

— Les lamelles deviennent equiaxiales.

— L’orientation de la soudure dans les particules composites devient aléatoire et complexe.
— L’étape finale est caractérisée par une distribution granulométrique étroite, et la
composition

devient uniforme [75].
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Figure 2.6 : Les différentes étapes du mécanisme pour un mélange de poudres ductile-
ductile (R Soni).
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11.5.2.2 Systéme ductile-fragile :

Dans les systéemes ductile-fragile, par exemple Ti-Si, ou Y203 dans les superalliages, le
résultat est généralement une dispersion fine et homogene de phases fragiles dans une matrice
ductile.

Le processus pour ce systéme suit les méme 5 étapes que pour le systeme ductile-ductile,

la seule différence est que le dispersoides est capable d’étre piégé le long de I’interface
soudée a froid [80], et sa concentration le long des cordons de soudure augmente, quand le
constituant

fragile est d’environ la moitié de la fraction volumique, la structure caractéristique en couche
ne se développe pas, au lieu de ¢a, les deux constituant sont réduit a la taille nanométrique,

et sont uniformément reparties sur toute la poudre. [81]

Initial stage
\

Final stage

Figure 2.7 : Distribution de dispersoides durant la mécanosynthése (R. Soni)
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11.5.2.3 Systeme fragile-fraqile :

Dans le cas d’un systeme fragile-fragile, comme les composés intermétalliques ou les
systemes Ge-Si, une morphologie granulaire est observé. [82]

Durant la période initiale du processus, un tres léger changement du paramétre de maille se
produit, et apres cette période les paramétres de mailles convergent, ce qui indique la
formation compléte de I’alliage. La disparition de la morphologie granulaire et ’apparition de
particules approximativement equiaxiales, avec une microstructure homogene survient au
moment méme ou la formation de 1’alliage est terminée, suivant les résultats du calcul du
parametre de maille. [75]

Dans ce systeme une grande hausse de température est possible Miller et AI[83] ont montré
qu’une température entre 402, et 502_Cpeut étre atteinte durant I’impact de particules

cristallines non métallique, comme le NaCl et le perchlorate d’ammonium.

11.6 Synthése de phases hors-équilibre :

La mécanosynthése permet la formation d’une variété de phases comme les solutions solides
super saturées, des phases intermédiaires cristallines ou quasi-cristallines, stables ou
métastables, ainsi que des alliages amorphes, cette technique permet aussi la formation
d’alliages a partir d’¢léments purs difficile ou impossible a allier de fagon conventionnelle

(par exemple des élements non miscible entre eux).

11.6.1 Extension de la solubilité solide :

Dans la mécanosynthese les poudres mélangées s’inter-diffusent entre elles, et c’est ce qui
permet de créer des solutions solides.

La solubilité a I’état solide s’accroit avec le temps de broyage a mesure que la diffusion
progresse jusqu’a atteindre un niveau de saturation, au dela duquel aucune extension de la
limite de solubilité ne peut avoir lieu, ce niveau peut étre considéré comme la limite de
solubilité solide par mécanosynthese. [73]

Les niveaux de solubilités solides peuvent étre déterminés en calculant la variation du

parametre de maille.

Les solutions solides (d’équilibre ou métastables) se forment durant la mécanosynthése par

ce que la distance de diffusion entre particules est considérablement réduite, I’augmentation
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de la densité de défauts et I’augmentation de température favorisent la diffusion.
Le tableau suivant [73] montre I’extension de la limite de solubilité par mécanosynthese de

certains alliages.
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Solvant  Soluté  Solubilité maximum & temp ambiante (at %)
a ’equilibre meécanosynthése
Ag Cu ~0,0 100,0
Gd ~0,0 5,0
Al Cr ~0,0 5,0
Fe 0,025 4,5
Mg 1,2 23,0
Mn 0,3 18,5
Nb ~0,0 15,0
Ru ~0,0 14,0
Ti ~0,0 3,0
Cd Zn 35 ~50
Co C ~0,0 6,0
Cr 4,0 40
Cu ~0,0 100
Cu Ag ~0,0 100
Hg ~0,0 70
Sh 1,2 3,7
Sn ~0,0 9,8
Ti ~0,0 9,4
Fe Al 20,8 50
Cu 0,3 40
Mn Co 4.0 50
Nb Al 6,0 60
Ge 34 8,6
Ni 1,2 10
Ni Al 7,2 27
C ~0,0 12
Cr 22,5 50
Ga 10,8 50
Nb 3,2 10
Ti 9,7 28
Ru Al 0,7 14
Ti Al 11,2 60

59




11.6.2 Synthése de composés intermétalligues :

La mécanosynthese permet de synthétiser une variété de phases intermétalliques. Les
composés intermétalliques obtenus sont soit des phases cristallines d’équilibre ou
métastables, ou bien des phases quasi-cristallines hors-équilibre, ou des phases amorphes.

Il a été reporté (Eckert et Al. 1990 ) que la nature des phases formés dépend de I’intensité
du broyage, lorsque I’intensité est trés importante, une phase intermétallique cristalline est
formé, tandis que lorsque I’intensité est faible ont obtient généralement une phase amorphe.

La phase quasi-cristalline se forme a des intensités intermédiaires.

11.6.2.1 Désordre d’intermétalliques :

La mécanosynthese permet de désordonner des composés intermétalliques
ordonnes pour avoir de meilleures propriétés. Les intermétalliques désordonnés
sont plus intéressants car ils ont entre autre une meilleure ductilité a température ambiante,

et de meilleurs propriétés magnetiques [71].

11.6.3 Matériaux nanostructureés :

Les matériaux nanocristallins sont des solides polycristallins monophases ou multiphasés,
avec une taille de grain de quelques nanometres (Lnm= 109m).

Comme la taille du grain est si petite, un grand volume de la microstructure est composé
d’interfaces, essentiellement des joints de grains, ce qui veut dire qu’un grand nombre
d’atomes se trouve dans les joints de grains. Conséquence de cela, les matériaux
nanocristallins ont des propriétes significativement différentes des autres polycristaux a gros
grains, comme une grande résistance, une grande dureté, et des taux de diffusion
extrémement éleveés. [71]

Les différentes nanostructures sont montrées dans le tableau 1.8.

Les matériaux nanocristallins peuvent étre synthétisés par différends procédes, a partir

de phases vapeur (ex : Inerte Gaz Condensation), de phases liquides (ex : electrodeposition,
Solidification Rapide), et a I’état solide (Mechanical Attrition). L’avantage d’utiliser la
mécanosynthese pour produire des nanomatériaux est la possibilité d’avoir de grandes

quantités a I’état solide, et utilisant un équipement simple.
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11.6.4 vitrifications a I’état solide (Amorphisation) :

Des phases amorphes peuvent étre obtenues dans certains alliages en utilisant des techniques
comme la solidification rapide a partir de I’état liquide, la "Déposition Vapeur", ainsi que
des procédés laser, il existe aussi une autre méthode pour avoir une phase amorphe a 1’état

solide, c’est la « Solid State Amorphisation Réaction » (SSAR).

Dimension Designation Méthodes de synthese
Unidimensionnels | Lamellaire Vapor deposition Electrodeposition
bidimensionnels Filament Chemical Vapor Deposition (CVD)
tridimensionnels Cristallites (equiaxial) Gaz condensation Mécanosynthése

Figure 2.8 : Classification des matériaux nanocristallins.

Les phases amorphes peuvent aussi étre synthétisées par mécanosynthese a partir des poudres
élémentaires, ou par broyage mécanique de poudres de composes intermeétalliques. Plusieurs
théories sont développées pour expliquer I’amorphisation par mécanosynthése [ 75], par

exemple : Liquide Quenching Model, SSAR Model.

11.6.5 Réactions de déplacements :

L’énergie mécanique de la mécanosynthése peut induire des réactions chimiques, et des
transformations de phases sur la poudre, ce procédé s’appelle Mecano Chemical Processing
(MCP).

I1.7 Consolidation de poudres obtenues par mécanosynthése :

Toutes les méthodes qui sont généralement utilisées pour la métallurgie des poudres peuvent
étre utilisées pour consolider des poudres obtenus par mécanosynthése, mais comme les
particules de poudres utilisées sont plus résistantes et beaucoup plus fines que celles utilisées
en métallurgie des poudres conventionnelle, certaines précautions doivent étre prisent.

Les méthodes conventionnelles de consolidation de poudres comme 1’extrusion a chaud, ou la

compression isostatique a chaud nécessitent 1'utilisation de hautes températures pendant des
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durées qui peuvent étre trés longues, chose qui n’est pas souhaitable dans le cas de poudres
obtenues par mécanosynthese, car elle fait perdre les propriétés de métastabilité ainsi que la

nanostructure.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour consolider les poudres nanométriques, dans le cas

de poudres de faibles duretés, le compactage a froid peut étre utilisé.

La méthode de consolidation la plus utilisée est le compactage a chaud suivi d’une extrusion
a chaud, ou directement par extrusion a des températures supérieures a la moitié de la
température de fusion, cette méthode peut étre utilisée dans le cas d’alliage n’ayant pas de
phase métastable. [73]

Dans le cas d’alliage ayant une structure lamellaire, des gazes sont absorbés et piégés entre
les couches, il faut les éliminer avant la consolidation, c’est une étape essentielle.

Dans le cas de matériaux nanostructurés ou amorphes, la température pose probleme, dans
le cas des nanostructures, elle fait croitre la taille des grains, et dans le cas des matériaux

amorphes, la température provoque la recristallisation.

Al |Fe [Ni [Mg |Li Ti |Cr Mn |Cu |Mo |W | Ta |Zr B
IN-905XL | Bal | .. . 3,93 11,49
IN-9052 Bal | .. . 3,93
AA5083 Bal | .. . 44 .. . 0,15 | 0,7
IN-9021 Bal | .. . 15 |. . . . 4,0
MA956 45 | Bal | .. . . 0,5 20,0
MA957 . Bal | .. . . 1,0 |14,0 | .. . 0,3
MA754 0,310 |Bal |. . 0,5 |20,0
MA758 0,310 |Bal |. . 0,5 |30,0
MA760 6,0 | 1,0 |Bal |. . . 20,0 | .. . 20 {35 (350,15 |0,01
MA3002 40 (1,0 | Bal |.. . 0,5 |20,0
MAG000 45 | . Bal |.. . 2,5 |15,0 | .. 2,0 (4,0 | 200,15 |0,01

Tableau 2.2 — Les alliages industriels obtenus par mécanosyntheése.
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11.8 Les alliages industriels élaborés par mécanosynthése :

11.8.1 Les alliages a base de Nickel :

Ils sont utilisés dans trois groupes d’applications différents : des aubes de turbines a gaz,
des pales de turbines, et des toles pour utilisation dans des atmosphéres corrosives.
L’Inconel MA 754 est utilisé pour des applications nécessitants une grande résistance a la
fatigue a haute températures, le MA 758 est plut6t utilisé dans I’industrie du verre, pour des
pieces travaillant a trés hautes températures.

Le MA 6000 est I’alliage le plus avancé, il est utilisé pour des turbines a gaz complexes.
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Figure 2.10 : Composants de turbine a gaz fabriqué en alliage Inconel MA 754

(Inco Alloys International).
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11.8.2 Les alliages a base de Fer :

Ces alliages sont parfaits pour des chambres de combustions de turbines a gaz, car ils
offrent une grande résistance a haute température et une excellente résistance a la corrosion

a chaud.

11.8.3 Les alliages a base d’aluminium :

L’alliage IncoMAP AL-9052 & une resistance comparable a celle du 2024 et est utilisé dans
I’aérospatiale.

L’alliage AL-905XL est 8% plus léger, et a une résistance a la flexion 10% supérieure a
’alliage 7075 T73, et le tout sans avoir les contrainte dues au durcissement structural de du
7075 T73.

11.9 Avantages de la mécanosynthese :

% Extension des limites de solubilités.

¢ Raffinement de la taille du grain a 1’échelle nanométrique.

% Synthése de nouvelles phases cristallines et quasi-cristallines.

%+ Développement de phases amorphes (verres).

¢+ Obtenir des structures desordonnées a partir de composes intermétalliques ordonnés.
+» Possibilité d’allier des éléments non miscibles.

% Processus évolutif.

%+ Provoque des réactions chimiques (déplacements) a faible température.

% Production d’une fine dispersion de particules de deuxi¢me phase.
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Chapitre- Technique expérimentale, Elaboration et

caractérisation :

I11.1 Caractérisation de P’alliage FeCoNiCuAl élaboré par mécanosyntheése :

Préparation des échantillons :

111.1.1 Dispositifs expérimentaux :

111.1.1.1 Présentation du broyeur et le broyage :

L’équipement utilisé pour I’¢laboration des échantillons est le Vario broyeur planétaire

de haute énergie "Retsch PM 400" (figure 3.1)

Dans ce broyeur la vitesse de rotation du plateau, et la vitesse de rotation des jarres,
est réglees 200rpm les deux de la méme vitesse , ce qui permet d’obtenir le type d’impact

billes-jarres voulu.

On a travaillé avec un broyeur de marque Retsch PM400, le temps de broyage 4h, 15 mins de
marche, et 5 mins temps d’arrét pour éviter I’échauffement de broyeur, et la contamination

des poudres avec les billes.

On a travaillé avec 2 jarres, Dans un premier temps les poudres sont placées dans la jarre sans
les billes et sont mélangées pendant quelques minutes dans le but d’homogénéiser le
mélange, le poids de billes et 225 g, et le poids des poudres 15 g au Total le poids est 240 g,
une fois le mélange homogene, les billes sont ajoutées avec un rapport masse billes/masse
poudre (BPR) de 15 :15.

La deuxieme jarre nous y mettons dedans le sable pour effectuer I’équilibre (contre poids) de
240g de sable.

Apres le placement des jarres sur le disque, les vitesses de rotations sont paramétrées.
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Les jarres et les billes utilisées sont en acier avec chromage dur. (Figure3.2)

Figure3.1 : Vario broyeur planétaire de haute énergie ""Retsch PM 400"

Figure3.2 : Les jarres et les billes utilisées dans le broyeur.
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111.1.1.2 La boite a gants :

L’ouverture et la manipulation des poudres se fait a I’intérieur d’une boite a gants, sous

une atmosphere d’argon. (Figure3.3)
L’atmosphere inerte est utilisée dans le but d’éviter la contamination par I’oxygéne.

Figure 3.3 : Boite a gants sous atmosphére d’argon.

111.1.1.3 Choix des poudre et pesés :

Pour la synthése FeCoNiCuAl, les poudres de fer Fe, cobalt Co, nickel Ni, cuivre Cu,
Aluminium Al, et le sel Sodium chloride NaCl a été utilisés comme protection lors de la

synthese de la phase FeCoNiCuAl, La quantités et les caractéristiques des différents précurseurs

sont regroupée dans le tableau ci-dessous :
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Tableau I11.1 : Les quantités et les caractéristiques des poudres utilisées.

Les Formule | Masse | Masse Percentage | Marque Etat physique
poudres chimique | molaire | pesée Des poudres

(g/mol) | pour 15g %
Fer Fe 111.68 | 6.28 41.86 BIOCHEM | Solide
Aluminium | Al 55.84 2.64 17.6 BIOCHEM | Solide
Cobalt Co 58.93 6.76 45.06 BIOCHEM | Solide
Nickel Ni 58.69 5.78 38.53 ALDRICH | Solide
Cuivre Cu 63.55 4.82 32.13 BIOCHEM | Solide
Sodium NaCl 58.44 1 I BIOCHEM | Solide
Chloride

Figure3.4 : les poudres utilisées.

Pesée : Pour la pesée des poudre une balance de poudre de précision de marque 1’ordre 10-2g de

précision.
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Figure3.5 : la balance de précision 10

111.1.1.4 Compactage des poudres :

Apres le broyage des poudres le mélange a été mis dans un dispositif et compacté a 1’aide
d’une presse hydraulique en appliquant une charge de 15-20 tonnes et un temps de maintien

de 8 minutes.
Les figures ci-dessous représentent la presse hydraulique et le dispositif de compactage

utilisé :
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Figurelll.6 : la presse hydraulique et le dispositif de compactage.

111.1.1.5 Frittage :

Le mélange des poudres compactés a été placé dans un creuset avec protection de sel NaCl, pour

mettre dans le four a température de 998°C pendant 4H.
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A : creuset en alumine B : Four de type “NABERTHEM”’

T(°C)

A

c)

1000

1h

v

3h 20min 6h 40mi
min t(heures)

C : Cycle thermique de frittage

111.1.1.6 Récupération des poudres :

Le but de cette étape est I’extraction des poudres aprés le frittage . Le creuset en alumine a été
immergé dans 1’eau afin que le sel soit soluble dans ’eau, et a 1’aide d’une spatule en aciers

inoxydable on enléve le NaCl qui couvre les poudres de la phase FeCoNiCuAl synthétisée.
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Figurelll.7 : creuset aprés le frittage.

Figurelll.8 : L alliage aprés le frittage et I’enlever de

sel.

111.1.1.7 Polissage grossier :

Le polissage de finition a €té réalise manuellement sur un papier abrasif de 280, 400 ,600,1200

respectivement.

Cette opération a été faite au niveau de laboratoire études et recherche Pédagogiques (université

de Blida 1).
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Figurelll.9 : polissage grossier Figurelll.10 : L’échantillon aprés le polissage
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V. Reésultats et Interprétations :

1VV.1 Introduction :

Apres I’élaboration et caractérisation d’alliage FeCoNiCuAl, nous portons et
Discutons dans ce chapitre les différents résultats microstructurales et d’essai
dureté de nos

Echantillons.

1V.2 Essai de dureté :

L'essai de dureté type consiste a presser un objet spécifiquement dimensionné
(penétrateur)avec une charge donnée dans la surface du matériau a tester. La
dureté est déterminée par la mesure de la profondeur de pénétration du

pénétrateur ou en mesurant la taille de I'empreinte qu'il laisse.

On obtient une dureté importante prouve la formation d’un alliage hors
équilibre tres probablement un alliage a forte entropie puisque la microstructure

indique une seule phase, il ne montre pas de composes intermétalliques

On a procéde un essai de dureté avec un durometre de la marque NEMESIS
9100, on a travaillé avec les parameétres de dureté Vickers avec un charge de 2

kg de force, et les resultats obtenus :

Valeur Echelle
140.82 HV2
139.97 HV2
148.93 HV2
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Figure IV.1 : D’uromeétre NEMESIS 9100

IV.3 Microscopie optique :
La microscopie est une technique utilisée pour inspecter les échantillons au

niveau

Microstructurale. Pour se faire, on a utilisé un microscope optique de type
Scope Euro Mex équipé d’une caméra connectée a un ordinateur et permettant
d’enregistrer la micrographie observée.

La microscopie optique a été faite au niveau de laboratoire études et recherche

en technologie industrielle (LERTI) (université de Blida 1).
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FigurelV.2 : La microscopie optique.

D’aprés I’observation sur le microscope on a observé des grains d’une taille
homogéne inférieur a 10 um d’une phase unique (monophasé), avec presence de

pOrosité.
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FigurelV.3 : micrographie optique montrant la microstructure de I’alliage

apres le frittage.
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Conclusion geneérale :

Malgré le grand nombre de publications dans le domaine des HEA, il y a
relativement peu d'études systématique des propriétés mécaniques des alliages
a microstructures bien contrdlées et caractérisees.

Cela s'explique en partie par le fait que le vaste espace de composition
disponible offre aux chercheurs une marge de manceuvre illimitée pour explorer
de nouvelles compositions (dont seule une fraction minuscule a été étudiée
jusqu'a présent) dans I'espoir de trouver des propriétés encore meilleures.

Ainsi, de grandes lacunes subsistent dans la détermination des propriétes
mécaniques relevant de la plupart des HEAs.

Le but a faire une étude microstructurale d’alliage FeCoNiCuAl, a été réaliser
par la méthode d’¢laboration mécanosynthese.

Les résultats d’essai dureté obtient une dureté importante et microstructurale on
observe une seule phase (monophase) avec quelque porosité confirme la

formation d’un alliage hors équilibre fort possible un alliage a haute entropie.
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